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"Bu  protonlann  kimyasal  kaymalari  farkh  ^ozuciilcrdc  ve  sicaklik  ve 
deri$imle  degijjir. 


Organik  Baki§  CD’si 


1.  KAVRAMA  UNiTELERi  Organik  Baki$  CD’ si,  bilgisayar  grafikleriyle  ve  canlandirmalarla 
i§itsel  ve  gorsel  olarak,  organik  kimyadaki  temel  anahtar  konularin  anla§ilmasmda  yardimci  olmak 
amaciyla  verilmi§tir.  Bazilan  canlandirilmi§  50  adet  3D  "Kavram  Unitesi”  a§agidakilerin  anlatilmasi- 
na  yardimci  olabilir: 

•  maddenin  tanecik  (mikroskopik)  gdrunii§U, 

•  karma§ik  uc  boyutlu  yapi  ve  ili§kileri, 

•  dinamik  i§lemler. 

A§agidaki  konulara  ozel  olarak  agirlik  verilmi§tir: 

•  atomik  ve  molekuler  orbitaller  ve  kimyasal  baglanma, 

•  stereokimya  (3  boyutlu  yapi)  ve  konformasyon  (molekul  §ekilleri), 

•  molekliller  arasi  kuvvetler  ve  fiziksel  ozellikler, 

•  organik  tepkimeler  ve  tepkime  mekanizmalari, 

•  karma§ik  biyokimyasal  molekuler  yapilar. 

2.  CANLANDIRMALI  GRAFIKLER  Organik  Baki§  CD' si.  60’tan  fazla  canlandirilmi§  sunu§  ve 
diger  ozel  ders  grafikleri  ve  yapilarla  birlikte  ilgi  ^ekici  bir  90k  molekulun  3  boyutlu  filmlerini  de  i$e- 
rir  (ornegin  doymu§  bir  yag  molekulu  ya  da  bir  ta$  eterle  kompleksle§me). 

Organik  Kimya,  7.  Baskida ,  molekiillerin  renkli  grafikleri  3  boyutlu  §ekilde  verilmi§tir  ve  bu 
grafikler,  Cray  Fryhte  tarafmdan  hazirlanan  Spartan®  kuantum  mekanigi  hesaplamalan  yazilimi  esas 
almarak  hazirlanmi§tir.  Molekuler  orbitaller,  ytizeylerdeki  elektron  yogunlugu  ve  elektrostatik  potan- 
siyel  degi§imlerinin  dogru  olarak  yeni  grafik  gosterimlerle  sunulmasi  bu  baskiya  90k  yliksek  seviye- 
de  bilimsel  yenilik  getirmi§tir. 

3.  3  BOYUTLU  MODELLER  400’den  fazla  3  boyutlu  molekul  modeli  Organik  Baki§  CD’sin- 
de  mevcuttur.  Bunlar  metinde  bahsedildikleri  yerlere  ili§kilendirilmi§tir.  Bunlar,  90k  bilinen  Rasmol® 
bilimsel  gbrselle§tirici  yazilimlari  kullanarak  (yazar  Roger  Sayle'in  izniyle)  ogrenci  ara§tirmalan  i9in 
otomatik  olarak  a9ilmaktadir. 

Yazilim  ve  ozel  model  dosyalari,  9e§itli  modellerle  ilgili  (zincir  yapisi,  tlip,  top-9ubuk,  uzay  dol- 
durma  modelleri)  ozel  renk  §emalan,  ogrencilere  molekiilleri  ayirt  edebilme  ve  biyomolekuller  arasin- 
da  se9im  yapabilme  (omurga,  sarmal  yapi,  §erit)  imkanim  saglar. 

4.  BiRBiRiYLE  BAGLANTILI  ALI§TIRMALAR  3  Boyutlu  modeller  9e§itli  §ekillerde  i§lene- 
bilir.  Birbiriyle  baglantili  20  ali§tirma  kullanilarak,  molekiil  yapilari,  stereokimya  ve  konformasyon 
esaslan  uzerinde  ogrencilere  yapiyla  ilgili  dersler  verilebilir.  (Bu  turde  daha  fazla  ali§tirma  yapmak 
isteyen  ogrenciler,  CD’de  ayn  bir  yerde  "Ah§tirmalar"  olarak  verilen  bir  bdltimden  3  boyutlu  Model 
Ali§tirma  Kilavuzuna  ulasabilirler.) 

5.  ALI§TIRMA/TEKRAR  Tekrar  i9in  yeni  kaynaklar  (intemettten  ula§ilabilir),  birbiriyle  baglan- 
tili  9ali§malar  i9in  Gerekli  Yardimlar  ve  Dersler  de  ilave  edilmi§tir.  Bu  kisim,  ogrencilere,  bu  derste 
ba§arili  olabilmeleri  i9in  kendilerine  gerekli  olan  becerileri  denemede  yardimci  olmasi  amaciyla  dii- 
zenlenmi§tir.  Bu  kisim,  ogrencilerin,  kimyasal  ddnu§umler  i9in  yapilari  ve  reaktifleri  canlandrrabilme- 
leri  ve  yazabilmeleri,  tepkimelerdeki  temel  kaliplari  uygulayarak  ana  urunleri  tahmin  edebilmeleri  veya 
gerekli  ba§langi9  maddelerini  ve  organik  tepkimelerin  mekanizmalarim  bulabilmeleri  i9'in  diizenlen- 
mi§tir. 

6.  iR  OGRETiCiSi  Organik  Baki§  CD'sinde  onemli  bir  IR  ogretici  yazilimi  da  yer  almaktadir. 
Bu  yazilim,  Organik  Kimya  7.  Baskidaki  spektroskopik  kavramlari  degerlendirmedeki  geli§meleri  des- 
teklemede  yardimci  olur.  LR  ogreticisi,  infrared  spektroskopisiyle  ilgili  teorik  canlandirmalar  sunar  ve 
ogrencilere  IR  spektroskopisi  ile  ilgili  ali§tirmalari  yapmalarmi  saglar,  aynca  bazi  bile§iklerin  IR  spekt- 
rumlanm  verir.  Gdsterimli  spektrum.  birpik  uzerinde  sabitleme  yapildigmda  (hareket  donduruldugun- 
da)  titresim  hareketini,  titre§im  duzenlenmesini  ve  canlandirilmasim  beraberce  gosterir.  Ogrenciler  de 
kolayca  kar§ila§tirmalar  yapabilir  ve  bir  infrared  spekturumunu  hizli  bir  §ekilde  analiz  edebilme  yete- 
nigi  kazamrlar. 


r  ©  Organik  kimyadaki  temel  kavramlari  canlandirabilmeleri  ve  anlamalari  amaciyla  ogren - 
c  ile  re,  bu  kitapla  birlikte  yardimci  bir  CD  verilmi§tir. 
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Onsoz 


Her  yeni  baskida  oldugu  gibi  sadece  tek  bir  amag  vardir: 
organik  kimyamn  konularim 
ogrencilere  ve  kitaba  layik  bir  §ekilde 
an la §i lir  bigimde  ortaya  koymak. 


Duzenleme 

Organik  kimyaya  yakla$imimizda  ana  temamiz  yapi 
ve  etkinlik  arasindaki  ili$kiyi  vurgulamaktir.  Bunu 
ba§armak  igin;  geleneksel  yakla§im  olan  fonksiyonel 
gruplarinin  dzelliklerini tepkime  mekanizmalariyla 
birle§tirme  yolunu  esas  olarak  aldik.  Bizim  felsefe- 
miz  mekanizmalari  vurgulamak  ve  miimkiin  oldugu 
kadar  yaygui  ve  sik  olarak  bunlari  vermek ,  aym  za- 
nianda  birgok  bdliimun  esasi  olarak  fonksiyonel 
gruplarin  birle§tirici  dzelliklerini  kullanmaktir. 
Planlamamizda  ana  tenia ,  ogrencilere  organik  kim¬ 
yamn  ne  oldugunu  ogretmektir.  Mekanizma  yakla§i- 
mimiz  ise  olayin  nasil  gergekle§tigini  ogrencilere 
gostermektir.  Firsat  oldukga  bu  olaylann  canlilarda 
ve  gevremizdeki  fiziksel  olaylarda  da  oldugunu  gos- 
termektir. 

Ogrenciler  i^in  en  onemli  olam,  yapiyi-melezle§me  ve 
geometrisini,  sterik  onlemeyi,  elektronegatifligi,  polarli- 
gi,  formal  yiik  kavrammi  tam  olarak  anlamak,  boylece 
mekanizmalarm  nasil  olacagini  sezebilmek,  yani  fikir  yii- 
rlitebilmektir.  Boliim  1  ve  Boliim  2’de  bu  ba§hklarla  ba§- 
layip  onemli  fonksiyonel  gruplari  ve  bu  yeni  baskida  IR 
spektroskopisini  veriyoruz.  Aynca  yeni  olarak,  ogrenci- 
lerin  yapilan  anlamalarim  kolayla§tirmak  amaciyla  kitap 
boyunca  elektron  yogunluk  yiizey  modelleri  ve  elektro- 
statik  potansiyel  haritalan  ekledik. 


Mekanizma  ile  ilgili  9ali§malanmiza  Boliim  3’te  asit- 
baz  kimyasiyla  ba§layacagiz.  Qiinkii  asit-baz  tepkimele- 
ri  temeldir.  Konuyu  Lewis  asit-baz  teorisiyle  ele 
aldigimizda  organik  kimyada  tepkime  mekanizmalannm 
temelinin  asit  baz  tepkimeleri  oldugu  goriiliir.  Ayrica 
asit-baz  tepkimeleri  olduk9a  basittir  ve  ogrenciler  de  bu 
tepkimelere  olduk9a  ali§kindir.  Asit-baz  tepkimeleri  der- 
sin  ba§inda  ogrencinin  bilmek  ihtiyaci  duydugu  birka9 
onemli  konunun  giri§ine  de  uygundur:  (1)  tepkimeyi  gos- 
termede  kullamlan  egri  oklar,  (2)  serbest  enerjiyle  denge 
sabiti  arasindaki  ili§ki,  (3)  entalpi  ve  entropi  degi§imle- 
rinin  denge  kontrollii  tepkimeleri  nasil  etkiledigi  ve  (4) 
indiiktif,  rezonans  ve  90ziicii  etkilerinin  onemi.  Boliim 
3’te,  “ Tepkime  igin  Bir  Mekanizma ”  adh  kutulardan  il- 
kini  vererek  ogrenciye  organik  kimyamn  nasil  i§ledigini 
gostermeye  ba§layacagiz.  Kitap  boyunca  bu  kutular  dik- 
kat  9ekici  kisimlardir  ve  onemli  tepkime  mekanizmalan- 
mn  ayrintilarina  burada  yer  verilmi§tir. 

Kitap  boyunca  organik  kimyamn  ne  oldugunu  goster- 
mek  i9in  9e§itli  firsatlar  kullandik.  Ogrencilerin;  hayatta 
ve  diinyamizda,  9evremizde  cereyan  eden  olaylarin  orga¬ 
nik  kimyayi  i9erdigini  anlamaya  ba§lamasiyla,  derse  olan 
ilgileri  ve  dersin  cazibesi  artacaktir.  Ger9ek  diinyamizda 
cereyan  eden  ger9ek  uygulamalari,  boliimlerde  giri§  ki- 
simlarmda  yer  alan  "...  Kimyasi"  kisimlan  i9erisinde  ve¬ 
rerek  organik  kimyamn  hayatimizdaki  yerini  gerek 
biyolojik  kavramlarla  gerekse  9evremizdeki  fiziksel  olgu- 
larla  gostermeye  9ali§tik. 
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Onsoz 


YEDiNCi  BASKIDA  YENi  ANAHTAR  OZELLiKLER 


Bu  baskida  bir9ok  degi§iklik  bulunmaktadir,  bunlardan  en  onemlileri: 


•  Ogrencilerin  ilgisini  arttirmak  \q\n  bolum  giri§Ierinde  verilen  a^ili§  sunu§lan 

•  Elektrostatik  potansiyel  haritalan  ve  elektron  yogunluk  yuzey  modelled- kuvvetli  yeni 
egitim 

•  Orbital  melezle§mesi  ve  yapiya  yeni  bir  baki§ 

•  Ogrenme  Grubu  Problemleri,  kavramlara  aktif  katilim  ve  gozlemle  ogrenme  i^in  firsatlar 

•  Organik  sentez  ve  retrosentetik  analize  yeni  bir  baki§ 

•  Ger^ek  yasadigmnz  diinyada  kimya  ve  biyolojiye  "...Kimyasi"  kutulariyla  dikkat  cekme 

•  Bazi  ozel  konulara  ana  gorii§ler 

•  Spektroskopiye  erken  giri§ 

•  Ogrenmede  dikkatimizi  anahtar  ara^lara  ve  ipu^larina  ^eken  egitsel  i§aretler 

•  Teknolojiye  dayali  CD  ile  ogrenim-Spartan  ve  .pdb  (Protein  Verileri  Bankasi)  format- 
larinda  molekiil  modelled,  tepkinie  eanlandirmalari  ve  ogretme  grafikleri 

•  Fakiilteye  ve  ogrencilere  destek  icin  web  sayfasi 


Bolum  Agili§  Sunu§lari 

Konuyu  ilginf  bulan  ogrenciler  ogrenmek  i§in  motive  olurlar.  Bu  fikir  bu  ki- 
tabin  ilk  baskisindan  itibaren  ba§anh  olmasinda  onemli  olmu§tur  ve  bu  bas¬ 
kida  yeni  bir  §ekilde  daha  onemli  hale  getirilmi§tir:  Her  bolumun  ba§indaki 
a?ili§larla,  ogrencilere  konularla  gercek  diinyadaki  uygulamalar  arasinda  na- 
sil  bir  iligki  oldugunu  gostermek  ama5lanmi§tir.  Konularin  biyokimyadaki,  tiptaki  ve 
^evremizde  onemiyle  ilgili  omekler  verilmi§tir.  Omegin  Bolum  2,  fonksiyonel  grupla- 
ri  ^ermektedir  ve  bazi  fonksiyonel  gruplarin  bir  HIV  proteaz  inhibitoru  olan  Crixi- 
van®’in  etki  mekanizmasiyla  ili§kisini  gostermek  i?in  bir  makaleyle  ba§lar.  Bolum  3, 
asit-baz  kimyasi  iizerinedir  ve  karbonik  anhidraz  enziminin,  enzim  mekanizmasinda 
asit-baz  tepkimelerinin  nasil  olu§arak,  kanin  asitligini  duzenledigini  a?iklayan  bir  ya- 
ziyla  ba§lar.  4.  Boltim  kaslardaki  aktin  proteininde  karbon-karbon  birli  bagi  etrafinda- 
ki  donmelerle  ilgili  bir  yaziyla  ba§lar.  Bu  boliim  konformasyon  analizleri  Uzerine  agirlik 
verir.  Diger  bolumlerde  de  aym  tiir  ilgi  ^ekici  giri|  yazilari  vardir. 


Yapi  ve  Etkinlikle  ilgili  Temel  Kurallari  Gosteren 
Elektrostatik  Potansiyel  Haritalari 

Ogrencilerin  organik  kimyada  uygulayabilecekleri  onemli  kavramlardan  ikisi  zit  yiikle- 
rin  birbirini  fektigi.  yiik  dagiliminin  (delokalizasyon)  ise  kararlilik  etkisi  yarattigidu-.  Kim- 
yacilar  olarak,  kimyasal  tepkimelerin  zit  yiiklerin  birbirini  cekmesi  sonucu  meydana 
geldigini  biliriz.  Tepkimelerin,  tepkimelerde  olu§an  ara  iirunlerin  kararliliklarinm  artma- 
si  veya  azalmasina  bagli  olarak  desteklendigini  (yeglendigini)  veya  desteklenmedigini  de 
biliriz.  Bu  egitimi  daha  yararli  hale  getirmek  amaciyla,  molekul  veya  iyondaki  ?e§itli  bol- 
gelerdeki  yiik  dagilimini  gostermek  i9in  molekuliin  van  der  Waals  yiizeyini  renkli  goste- 
ren  elektrostatik  potansiyel  haritalan  kullandik. 

Omegin,  organik  kimyada  90k  onemli  olan  Brpnsted-Lowry  ve  Lewis  asit-baz  tepki- 
melerini  anlatmak  i9in.  yiik  dagiliminin  asitin  etkinligini  ve  konjuge  bazin  bagil  kararli- 
ligim  nasil  etkiledigini  gostermek  amaciyla,  hesaplannn§  elektrostatik  potansiyel  haritalan 
geli§tirilmi§tir  (asitler  ve  bazlar  uzerine).  Bu  yeni  grafikler  yuk  aynmini,  toplanmasim  ve 
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dagihmini  gostermede  90k  yardmici  olur.  Bu  bdliimdeki  diger  omekler,  U9  alkinlerin  asit- 
liginin  ve  etoksit  anyonunkine  kar§i  asetat  anyonundaki  yuk  dagilimlari  ile  bor  trifloriir 
ile  amonyagin  Lewis  asit-baz  tepkimesindeki  yuk  dagihmlannin  gosterimleridir. 

Asimetrik  bromonyum  iyonunun  ve  protonlanmi§  asimetrik  epoksitlerin  bagil  yiik  da- 
gilimlanm  gostennek,  elektrofilik  aromatik  yer  degi§tirmede  arenyum  iyonu  ara  iiriinle- 
rinin  bagil  kararliliklarini  kar§ila§tirmak,  karbonil  grubunun  elektrofilik  yapisini 
gostermek,  niikleofiller  ve  elektrofiller  uzerindeki  tamamlayici  yiiklere  dikkat  9ekmek 
i9in  de  elektrostatik  potansiyel  haritalari  kullandik.  Aynca  bdliim  kutulannin  ilkinde  bir 
reaktifin  LUMO’suyla  diger  reaktifin  HOMO’sunun  tepkimelerde  ne  denli  onemli  oldu- 
gunu  gosterdik. 

Bu  kitapta,  Spartan®  yazilimi  kullanarak  kuantum  mekanigi  yontemiyle  elektron  yo- 
gunluk  yiizey  modelleri  ve  elektrostatik  potansiyel  haritalari  hazirladik.  Molekiilleri  kar- 
§ila§tirmada.  aym  serideki  aym  yiike  sahip  molekiilleri  ele  alarak  yapilan  kar§ila§tirmalarin 
daha  dogru  ve  anlamli  oldugunu  kamtlamak  istedik.  Yapilarda,  sadece  yiiksek  enerjili 
konformasyonlarin  istendigi  durumlar  di§inda  en  az  enerjili  olanlar  aiindi. 

Bu  kitapta  kullandigimiz  hesaplanmi§  yapilarin  90gu  ile  ilgili  veri  dosyalan  CD'de 
verilmi§tir  ve  bunlar,  Spartan  yazilimi  kullamlarak  Q9  boyutlu  olarak  i§lenebilir  ve  ince- 
lenebilir.  Bir  90k  molekiil  yapilari  .pdb  formatmda  Rasmol  veya  Chime  ile  gdzlemek 
kin  verilmi§tir.  CD  ikonu,  CD’de  veri  dosyasi  olan  bir  yapiyi  belirtir. 


§ekil  3.9  Asetat  ve 
etoksit  anyonu. 


Orbital  Melezle§mesi  ve  Organik  Molekullerin  Yapilari 

Bu  baskida  orbital  melezle§mesinin  tiim  yonlerini  gostermek  i9in  or¬ 
ganik  molekiiller  se9tik.  Melezle§meyi:  sp 3  melezle§mesini  gostemiek 
i9in  metanla  ba§ladik.  Hemen  sp 2  melezle§mesi  i9in  etene  ve  sonra- 
sinda  da  sp  melezle§mesi  i9in  etine  ge9tik.  (Onceki  baskida  sp2  ve  sp 
melezle§melerini  gostermek  kin  sirasiyla  BF3  ve  BeH2’yi  kullanmi§- 
tik.)  Dogrudan  dogruya  organik  molekiillere  agirlik  vermek  iizere  bu 
degi§ikligi  yaptik.  Boylece  orbital  melezle§mesine  iki  bdliimde  yer  vermek  yerine  sade¬ 
ce  bir  bolUmle  simrlama  imkammiz  oldu.  Tarti§malanmizin  VSEPR  teorisi  kisminda  or- 
nek  olarak  halen  BF3  ve  BeH2  yer  almaktadir.  Ancak  agirlik  organik  molekiiller 
iizerindedir  ve  bu  molekullerin  orbital  melezle§meleriyle  §ekilleri  arasindaki  ili§ki  ve  ge- 
ometrilerinin  anla§ilmasma  onem  verilmektedir.  Aynca.  bag  elektronlanmn  yogunluk  bol- 
gelerini  ve  omek  olarak  alinan  molekullerin  molekiil  §ekilierini  (van  der  Waals  yiizeyini) 
gostermek  i9in,  hesaplanmi§  elektron  yogunlugu  yiizeylerini  kullandik. 


§ekil  1.18 
Etanin  yapisi 


Fiziksel  ve  Bilgisayar  Molekiil  Modelleri 

Ogrenmede  teknolojiyi  en  fazla  oneren  ki§iler  olmamiza  kar§in,  ogrencilerin  yapilari  og- 
renmesinde.  elle  kullanilan  molekiil  modelleri,  bilgisayar  molekiil  modelleri  i9in  temel 
tamamlayicidirlar.  Ger9ekten  yapiyla  ilgili  bazi  durumlar  en  iyi  §ekilde  fiziksel  molekiil 
modeller  kullamlarak  ogrenilir.  Bu  bakimdan  £ah§ma  Kilavuzu'nun  ilgili  boliimlerine 
elle  kullanilan  31  model  ilave  ettik.  Molekiil  modelleri  seti  kitaptan  ayn  bir  ek  fiyatla 
satilmaktadir.  Liitfen  Wiley  temsilcisine,  aynntilar  i9in  ba§vurunuz.  Kitapta  bazi  yerler- 
de  kenarda  yazili  notlar  kullandik.  Bu  notlarm  verilmesindeki  ama9,  ogrencilere,  bazi 
noktalarda  9ali§malarmi  kolayla§tirmak  i9in  elle  kullanilan  molekiil  modelleri  kullanma- 
larim  tavsiye  etmekti.  Bunun  i9in  dikkatlerini  CD'deki  bilgisayar  molekiil  modellerine 
9ekmek  iizere  CD  ikonlan  kullandik. 


Kavramlara  Aktif  Katilma  OGRENME  GRUBU 

Ogrenmede,  ogrencilerin  aktif  ve  beraber  katilimim  saglamak  amaciyla  her  bir  bdliimiin  PROBLEMLERi 
sonunda  ogrencilerin  kuqilk  "Ogrenme  Gruplan”  i9inde  9dzmeleri  i9in  problemler  dii- 
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zenlenmiftir.  Her  bir  problem,  Ogrenme  Grubu  Problemi  (OGP)  denir,  kavramlan  bii- 
tiinler  ve  ogrencilerin  tam  bir  9bziime  ul  asm  a  lari  i9in  o  bolumdeki  bilgileri  toplamalan- 
ni  gerektirir.  Bu  problemler  sinifta  veya  sinif  di§inda,  istege  bagli  olarak  dort-alti  ki§ilik 
gruplarla  9ali§ilabilir.  Ogrenme  Grubu  Problemleri,  ogrencilere  daha  onceki  boliimler- 
den  ogrendiklerini  bir  araya  getirmeleri  ve  bu  bilgileri  daha  once  ogrendikleri  fikirlerle 
birle§tirmeleri  i5in  yararli,  sonuca  ula§tirici  bir  etkinliktir. 

Ogrenci  Liderligiyle  Ogretme 

Ogrenme  Grubu  Problemlerinin  yapisi,  izleyenlere  de  organik  kimyayi  ogretmek  i?in  ya- 
rarli  olabilecek  bir  §ekilde  diizenlenmi§tir.  Problemlerin  ^oziimleri  her  bir  boliimden  ge- 
§itli  onemli  kavramlan  ortaya  koyacagi  i^in,  Ogrenme  Grubu  Problemlerinin  sinifta 
9ali§ilmasi  o  gUn  sinifta  ogrenme  uyancisi  gorevi  yapabilir.  Bu  yolla  ogrenciler  ogret¬ 
me  yoluyla  ogrenme  hjin  kuvvetli  bir  deneyim  kazanabilirler  (biz  ogretmenlerin  ilk  el- 
den  bildikleri  miikemmel  bir  deneyim).  Ogretmen,  ogrenci  sunumlanm  smifin  bir  ucundan 
izleyebilir  ve  boylece  turn  istenen  fikirlerin  ortaya  konup  konmadigmi  ve  a9ik9a  tarti§i- 
lip  tarti§ilmadigim  gorebilir.  Ogrenme  grubu  sunu§larmi  i9eren  sinif  diizenlemeleri  i9in 
aynntili  oneriler,  bu  kitabi  kullanan  egiticilere  bilgilerle  beraber  sunulmaktadir. 

Rentrosentetik  Analizlere  ve  Organik 
Sentezlere  Giri§  igin  Yeni  Bir  Duzenleme 

Organik  sentez  ve  retrosentetik  analize  (Boliim  4)  gi- 
ri§  i9in  bir  ara9  olarak,  bu  baskida  alkiniir  iyonlan- 
mn  alkillenmesi  Corey-House,  Postner— Whitesides 
(lityum  dialkilkuprat)  serisiyle  yer  degi§tirmi§tir.  Bu 
degistirmenin  onemli  getirilerinden  biri  bu  a§amada, 
§ekil  4.25  Etiniir  ogrenci,  ogrenmi§  oldugu  bilgileri  sezgi  yoluyla  birlejtirerek  verilen  sentezde  kullamlan 

(asetilenur)  anyonu  ve  tepkimeleri  hemen  anlayabilir.  (Alkil  halojenurlerin  lityum  dialkilkuprat  reaktifiyle  on- 

klorometan  eefcj  baskida  verilen  kenetlenmesi  i9in  bunu  soylemek  miimkUn  degildir.)  Kitabin  ilk  bo- 

lumlerinde  verilen  kavramlar  bu  yeni  organik  sentez  sunumunda  daha  da 
kuvvetlendirilmi§tir.  Omegin  ogrenciler,  alkinlerden  alkinur  anyonu  elde  ederlerken 
Brpnsted-Lowry  asit-baz  kimyasim  ve  alkiniir  iyonunun  alkil  halojeniirlerle  etkile§me- 
sinde  de  Lewis  asit-baz  kavramlarmi  kullacaklardir.  Aynca  burada,  bir  90k  organik  tep- 
kimenin  zit  yiik  ta§iyan  molekiiller  arasindaki  etkile§imle  oldugu  temasina  yaygm  bir 
destek  bulacaklardir. 

Karbon-karbon  bagi  olu§turan  tepkimeler  organik  sentezin  kalbidir.  AlkinQr  anyonla- 
rmm  alkillemesiyle  senteze  giri§,  daha  organik  kimya  dersinin  ba§inda,  ogrencilere  kar¬ 
bon-karbon  bagi  olu§turmada  bir  yontem  ogrenmelerini  saglamaktadir.  Aynca  alkinur 
iyonunun  alkillenmesi,  ogrenciye  fonksiyonel  grup  i9eren  bir  iiriin  sunmaktadir  ve  bu  bi- 
le§ik,  bir  90k  yeni  bile§igin  sentezinde  kullamlabilir.  Ogrenciler  ileride  90k  daha  fazla  tep- 
kimelerle  ilgilendiklerinde  sentezin  bu  yoniinden  faydalanacaklardir.  Sonu9  olarak  alkinur 
anyonunun  alkillenmesinde  "daha  iyi"  veya  "daha  kotii"  retrosentetik  yollar  mumkiin  ol- 
dugundan,  bu  tepkime,  retrosentetik  analizin  mantigmi  ogretmek  i9in  ger9ek9i  bir  ara9tir. 

Yer  Degiftirme  ve  Ayrilma  Tepkimeleri 

Yer  degijtirme  ve  ayrilma  tepkimeleri,  ogrencilere  organik  kimyamn  onemli  ger9eklerin- 
den  biriyle  kar§ila§mak  i9in  bir  firsattir.  Tepkimeler  hemen  hemen  hi9bir  zaman  yalruz- 
ca  bir  yol  izlemezler.  Sentetik  planlanmizi  kari^tiracak  §ekilde,  bir  tepkimenin  diger  bir 
tepkimeyle  yan§  halinde  oldugunu  gayet  iyi  biliyoruz.  Yer  degi§tirme  ve  ayrilma  tepki- 
melerini  kullanarak  ogrencileri  mantikh  mekanizmalar  onerebilmeleri  asamasina  getirmek, 


konularin  dikkatli  bir  diizenlemeyle  verilmesini  gerektirir.  Bu  baskida  6.  Boliim,  yer  de- 
gi§tirme  tepkimeleri  iizerine  odaklanmi§  ancak  ayrilma  tepkimeleri  de  kisa  olarak  veril- 
mi§tir.  Bu  iki  tepkime  hemen  hemen  her  zaman  beraber  meydana  geldiginden,  ogrencilerin 
kimyasal  bakimdan  dogru  kavramlari  kazanmalan  i£in  bu  §ekilde  vermemiz  90k  onem- 
liydi.  Daha  sonra  Bollim  7’de  ayrilma  tepkimeleri  ayrmtili  olarak  verilerek  tarti§ilmi§tir. 

Boliim  6’nin  sonunda  El  ve  E2  tiirii  ayrilma  tepkimelerine  kisa  bir  giri§  yapilmi§, 
Bollim  7’de  ise  ayrilma  tepkimeleri nde  iirun  dagilimi  ve  stereokimya  geni§  §ekilde  tar- 
ti§ilmi§tir.  Aynlma  tepkimeleri  90k  one,  7.  Boliime,  alinmca  alken  ve  alkin  adlandirma- 
lari  da  Bollim  7 ’den  Bollim  4’e  alinmi§  ve  alkan  adlandirma  sistemiyle  birlikte  verilmi§tir. 
Alkenlerin  hidrojenlenme  tepkimesi  Bollim  7’nin  ba§mdan  sonuna  alinmi§  boylece  ay¬ 
rilma  tepkimelerinde  daha  ileri  tarti§malar  i9in  gecikilmemi§tir.  Bollim  7’de,  ayrilma  tep- 
kimelerinin  stereokimyasi  ve  liriin  dagilimi  ile  ilgili  tarti§malar  Bollim  6’daki  kaldigi 
yerden  devam  etmi§,  alkenlerin  bagil  kararliligiyla  ilgili  gerekli  eski  bilgiler  de  yeniden 
sunulmu§tur. 

Termodinamik  ve  kinetik  kontrollii  tepkimelerde  Iirun  dagilimiyla  ilgili  tarti§malar 
Bollim  6’dan  9ikanlmi§  Bollim  13’te  verilmi§  ve  bu  bbliimde  konjuge  dienlerin  1,2-  ve 
1,4-katilma  tepkimeleri  verilirken  tarti§ilmi§tir.  Bu  a§amada  ogrenciler,  bir  90k  kavrami 
ogrendigi  i9in  (alkenlerin  bagil  kararliligi  ve  karbokatyon  kararliligi)  ara  Iiriine  gore  iirii- 
niin  kararliligmi  etkileyen  etkenleri  daha  kolay  kavrayabilirler.  Termodinamik  ve  kine¬ 
tik  kontrollu  tepkime  lirlinlerinin  dagilimi  aynca  Bolum  13’te  verilen  Diels-Alder 
tepkimesinin  tarti§ilmasiyla  da  ili§kilendirilmi§tir. 

Sentezde  Giincellemeler 

Bazi  bollimleri  giincelle§tirdik,  boylece  sentezlerde  bazi  onemli  ara9larin  kullamlmasi- 
m  da  sagladik.  Bollim  1  l’de  .  .  Kimyasi"  kutusuna  Sharpless  asimetrik  epoksitleme 
tepkimesi  dahil  edilmi§tir.  Lityum  enolatlann  organik  sentezlerde  kullammi  Bolum  17’de 
bir  altbollim  olarak  verilmi§tir.  (Onceleri  ozel  konu  olarak  yer  almaktaydi.)  Silil  eter  gru- 
bunun  koruyucu  grup  olarak  kullamlmasi  ve  silil  enol  eterler,  sentez  kavrami  ^erisinde 
daha  ayrmtili  ve  a9ik  olarak  tarti§ilmi§tir.  Birincil  alkollerin  dehidrasyon  (su  9ikarilma- 
si)  tepkimesinin  mekanizmasiyla  ilgili  tarti§malar  da  a9ik  hale  getirilmi§tir.  Bollim  13’te 
Diels-Alder  tepkimesiyle  ilgili  tarti§malar  gun9elle§tirilmi§tir.  Bolum  12’ye  organik  sen¬ 
tezlerde  enzim  kullanimmi  da  i9eren  enantiyose9ici  karbonil  indirgeme  yontemleri  da¬ 
hil  edilmi§tir.  (indirgeme  tepkimeleri  i9in  termofilik  bakterilerden  ekstromozimlerin 
kullammi  gibi).  Katalitik  antikorlann  geli§tirildigi  diger  tepkimeler  (omegin  Diels-Al¬ 
der  tepkimesi,  ester  hidrolizi  vb.)  Bollim  24’te  proteinlerde  verilmi§tir. 

Spektroskopi 

Spektroskopiyi,  ogretim  elemanlan  i9in  isterlerse  dersin  tamamlayici  bir  kismi  §eklinde 
inceleyebilecekleri  §ekilde  dlizenleme  yaptik.  Boliim  T de  fonksiyonel  gruplari  verdikten 
hemen  sonra  infrared  (iR)  spektroskopisini  verdik.  Boylece  IR  spektroskopisini  vererek 
ogrencilere,  90k  iyi  bir  yolla  fonksiyonel  gruplann  daha  iyi  farkinda  olmalanm  ve  kav- 
ramalanm  sagladik.  Bu  aynca,  ogrencilere,  laboratuvarda  iR  spektroskopisiyle  erken  ta- 
m§ma  imkam  da  saglar.  Ogrenciler  fonksiyonel  gruplari  tamdiktan  hemen  sonra 
molekiildeki  fonksiyonel  gruplann  varligimn  tammlanmasi  i9in  en  iyi  yontemi  de  ogren- 
mi§  oldular. 

Kutle  spektrometriyi  (MS)  (kiitle  spektrometri  onceki  baskilarda  ozel  konular  i9eri- 
sinde  yer  almi§ti)  ilk  defa  bu  baskida  temel  konular  iqerisinde  NMR  ile  aym  boliimde  ver¬ 
dik  ve  diger  baskilarda  13.  Boliimde  yer  alan  bu  boliimii  9.  Boliime  aldik.  Ultraviyole 
goriiniir  bolge  (UV-Vis)  spektrofotometriyi  de,  NMR  ve  MS  ile  aym  boliimde  olmaktan 


$ikartip,  konjuge  doymann§  sistemlerde  (Boliim  13)  yer  verdik.  Bu  degi§iklikler,  NMR 
ve  kiitle  spektrunilarinm  organik  kimyacilar  i9in  yapi  degerlendirmelerinde  en  kuvvetli 
araglar  olmasi  nedeniyle  yapilmi§tir  ve  organik  kimya  egitiminde  bu  teknikler  ilk  yeri  al- 
maktadir.  (Bu  yeniden  diizenleme  i§leminde  kutle  spektrometri  de  Bollim  10’daki  serbest 
radikal  klorlama  ve  bromlamalarmdan  onceye  alinmi§tir.  Boylece  radikalik  halojenleme 
tepkimelerinden  once  kiitle  spektrometrinin  kullanimi  iqin  bir  imkan  saglanmi§tir.  Ome- 
gin,  dogal  izotop  bolluklanna  gore  pik  §iddetlerinin  dikkate  alinmasi  vb.) 

Kutle  spektrometiden  sonra  kisa  olarak  gaz  kromatografisini  de  (GC)  vererek  kari- 
§imlardaki  bile§iklerin  yapi  bilgilerini  elde  etmede  GC/MS’nin  bir  ara9  oldugunu  belirt- 
tik.  Modern  aletli  yontemleri  vererek  yaptigimiz  bu  degi§ikliklerin  temel  mantigi, 
giinumiizde  organik  kimyacilann  molekul  yapilanm  bulmada,  NMR.  kutle  ve  IR  spekt¬ 
rometri  tekniklerinin  beraberce  bir  biitiin  olarak  kullanmalandir.  Spektrometrik  teknik- 
leri  kitapta  one  almamizin  nedeni,  ogrencilerin  egitimlerinde  bu  aletsel  yontemlerin 
degerinin  her  giin  daha  fazla  artmasi  ve  organik  kimya  ogrenciierine  laboratuvar  deney- 
lerinde  onemli  destek  ve  yararlar  saglamasidir. 

Kullam§li  NMR  Spektrumlari 

Kitabin  bir  onceki  baskisindaki  turn  'H  NMR  ve  13C  NMR  spektrumlari  300  MHz'lik 
Fourier  transform  NMR  spektrumlanyla  degi§tirilmi§tir.  Bu  baskida  COSY.  HETCOR 
gibi  iki-boyutlu  NMR  omekleri  ilave  edilmi§tir.  Bu  baskida  Web  sayfamizda  JCAMP  ve 
NUTS  formatlannda  (NMR  yazilim  programi.  Acorn  NMR  firmasi)  1  boyutlu  NMR  ve- 
ri  dosyalan  verdik.  JCAMP  formatlan.  NMR  spektrumlarmin  web  tarayici  kullamlarak 
dogrudan  goruntulenmesini  saglar  (ancak  aynntili  veri  degerlendirmesi  yapmaz).  NUTS 
formatlan,  kullamciya  verilerin  i§lenmesini  ve  sunumda  istenilen  degi§ikligin  yapilma- 
smi  saglar. 

NMR  spektrumunu  ogretmede  kullamlan  §ekiller,  NMR  spektrumunda  her  bir  sinya- 
lin  hangi  atom  tarafindan  olu§turuldugunu  a^^a  gostermek  iqin  yapi  formullerinde  sin- 
yal  renkleriyle  i§aretlenmi§tir.  Yapilan  a^iklayabilmek  i^in  geni§letilmi§  spektrumlar 
verilmi§tir.  Spektrumlarda  integraller  de  yer  almaktadir.  ,3C  NMR  verileri  her  bir  kar- 
bonda  bagli  hidrojen  sayilarim  gostemiek  iizere  DEPT  bilgileriyle  birlikte  verilmi§tir. 

Daha  Onceki  “Ozel  Konular^a  Bir  Baki§ 

Onceki  baskilarda  "Ozel  Konular"  olarak  yer  alan  9e§itli  onemli  konular  bu  baskida  nor¬ 
mal  bolumlerde  altboliimler  olarak  veya  ’’...Kimyasi"  kutulannda  yer  almi§tir.  Ornegin  kut¬ 
le  spektrometri  bu  baskida  oncekilerle  e§it  hacimde  "spektroskopi  bolumu"nde,  kisa  bir 
giri§  yapilan  iki  boyutlu  NMR’rn  da  yer  aldigi  NMR  bolumiiyle  beraber  verilmi§tir.  Lit- 
yum  enolatlar  organik  sentezlerde  90k  kullamldigi  i9in  enolatlarm  genel  tarti§ilmasmda 
bh*  altbolum  olarak  yer  almi§tir.  Giinluk  hayatimizda  90k  onemli  olan  zincir  polimerleri 
radikaller  boliimunde  verilmi§tir.  Diger  ozel  konular,  ornegin  "Biyokimyasal  Nukleofilik 
Yer  Degi§tirme"  ve  "Gormenin  Fotokimyasi"  gibi  bdllimler  temel  organik  kimya  bilgisi 
i9erisinde  90k  onemli  olmadigi  icin  ”... Kimyasi"  kutulannda,  uygun  bolumlerde,  anlatil- 
mi§tir.  Bu  kutulara,  temel  kimya  kavramlan  i9erisinde,  organik  kimyamn  hayatin  temeli 
oldugunu  gosterecek  §ekilde,  uygun  bolumler  ^erisine  siki§tmlarak  yer  verilmi§tir. 

Biyosentezlerle  ili§kili  Organik  Kimya 

Organik  kimyamn  gorunii§ii  biyosentetik  anlam  ta§idigindan  bu  konu  temel  organik  kim¬ 
ya  i9erisinde  yer  alnn§tir.  Ornek  olarak,  kolesterol  sentezinde  bir  basamak  olan,  2,3-ok- 
sidoskualenden  lanosterol  sentezi  verilebilir.  Bu  biyosentetik  donu§umU,  enzimli  ortamda 
epoksik  halka  a9ilmasi,  alkene  katilma  basamagi  ve  go9  turu  tepkimeler  igerdigi  i9in  Bo- 


K 


imyasi 


Ornek:  Kolesteroliin  Biyosentezi 


B, 


Ibltim  konulannin  kapsamini  geni§letmek,  ba§ligiyla  ili§kili  biyolojik  olaylarla,  $ev- 
reyle  veya  madde  bilimiyle  desteklemek  iqin  bbliimlerin  cogunda  “...Kimyasi”  kutula- 
n  veya  kavramlari  geni§letmek  iizere  boliim  a9ili§  sunu§lan  verilmi§tir.  Bunlara  ornek 
olarak: 

•  Biyolojik  Radikaller,  Tip  ve  Endiistri 

•  Sharpless  Asimetrik  Epoksitleine 

•  Epoksitler,  Karsinojenler  ve  Biyolojik  Yiikseltgeme 

•  Nanotiipler 

•  Giine§  Koruyuculari  (Giine§  Isinlarma  Maruz  Kalma  ve  Bunun  Etkileri) 

•  DNA  Boliinniesi  i^in  Kalikeamisin  Aktivasyonu 

•  Antikor-Katalizli  Aldol  Kondensasyonu 

•  Kendi  Kendini  Yok  Eden  Bir  Enzim  Substrati 

•  Yapay  Tatlandiricilar 

verilebilir. 


liim  8'de  .  .  Kolesteroliin  Biyosentezi  .  .  .  Kimyasi"  ba§ligi  altinda  verdik.  Bu  a§ama- 
da  ogrenciler,  hidriir  ve  metanur  go^ii  turn  tepkimeleriyle  ve  alkenlere  katilma  tepkime- 
leriyle  tani§mi§  olacagi  i^in  burada  bu  §ekliyle  verilmesinin  uygun  oldugunu  dii§unduk. 

.  .  Kimyasi"  yakla§imina  diger  bir  ornek  Bolum  21’deki  Poliketii  Antikanser  Antibi- 
yotigi  Biyosentezidir  ve  bu,  bu  boliimdeki  fenoller  ve  malonik  esterle  ve  Boliim  19’da- 
ki  Claisen  kondensasyonuyla  ili§kilidir.  Ogrencilerin  organik  kimyayi  degerlendirmeleri 
ve  sevmelerinin,  organik  kimyasal  tepkimelerin  gevremizde  olan  olaylar  oldugunu  gos- 
terdigimizde  biiyiik  bolide  artacagina  inamyoruz.  Diger  bazi  omekler: 

•  ... Kimyasi ,  Piridoksal  Fosfat 

•  ... Kimyasi ,  Tiyamin  Pirofosfat 

•  ... Kimyasi ,  Biyolojik  Metilleme 


Diger  EgItim  OzeluklerI 

Bu  baskida  sayfa  kenarlarim  bazi  konularm  onemli  kisimlarina  dikkat  ^ekmek  \q\n  kul- 
landik.  Uygun  olan  yerlerde  ogrenciye  pratik  ipu^lan  veya  kolayla§tiricilar,  konunun  ta- 
rihiyle  ilgili  kisa  notlar  verdik.  Kenarlarda  iki  tip  ikon  yer  aldi. 


£ali§ma  Onerisi  ikonlari 

“Qali§ma  onerisi”  ikonlanm,  organik  kimyayi  ogrenmede  ogrencilere  yardimci  olacagi- 
ni  du§undugiimliz  noktalara  dikkatlerini  ^ekmek  \q\n  kullandik.  Altboliim  1.8’de  Qali§- 
ma  Onerisi  ikonlarina  bir  ornek  verilmi§tir.  Formal  yiikler  ele  alinarak,  ogrencilerin  ileride 
organik  tepkimeleri  ogrenirken  formal  yiikleri  takip  etmelerinin  gerekli  oldugu  belirtil- 
mi§tir.  £ah§ma  onerisi  ikonlarina  bir  ba§ka  ornek  ise  (Altboliim  1.8)  organik  tepkime¬ 
leri  ve  elektron  hareketi  oklarim  gostermek  i9in  kimyacilar  tarafmdan  kullamlan  onemli 
bir  gelenegi  belirtmek  iqin  verilendir.  Cali§ma  onerisi  ikonlari  kitap  boyunca  yer  almi§- 
tir. 
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Alet  Kutusu  ikonlari 


"Alet  Kutusu"  ikonlarina,  organik  kimyada  temel  ara^lar  olan  kavramlara  dikkat  ?ekmek 
amaciyla  kenarlarda  yer  verilmi§tir.  Boliim  l’de  karbonun  melezle§mesi  ve  VSEPR  te- 
orisine  girerken  verilen  Alet  Kutusu  ikonlari  bunlarin  bazi  ornekleridir.  Bu  kavramlar 
organik  kimyayi  ogrenmede  basan  igin  gerekli  olan  bir  90k  temel  “ara9lar”  arasmdadir. 
Alet  Kutusu  ikonlanni  anahtar  bir  i§lemi  veya  tepkimeyi  verirken  de  kullamriz.  Omegin 
karbosiklik  halkalann  sentezinde  Robinson  halkalamasi  gibi.  Alet  Kutusu  ikonlari  kitap 
boyunca  verilmi§tir. 

Ek  Ozellikler 

Bu  baskida  onceki  baskilarda  da  yer  alan  pedagojik  ozelliklere  ek  bir  onem  vererek  a§a- 
gidaki  kisimlan  yeniledik: 


:  Tepkime  i?in  Bir  Mekanizma 


:  Bu  kutular  kitapta  yer  alan  anahtar  (temel)  mekanizmalari  ayrintili  olarak  a9ik- 
lamak  i^in  verilmi§tir.  Egri  oklar,  elektronlann,  mekanizmanm  her  bir  basama- 
ginda  nasil  hareket  ettigini  §iipheye  yer  birakmadan  kesin  olarak  gostermek 


amaciyla  verilmiftir.  Mekanizmada  basamaklarla  ilgili  notlar  doniifiimlerin  a9ik- 
lanmasi  i9in  yer  almi§tir.  Boliimlerin  sonunda,  Tepkime  Ozetleri  yer  almi§tir 
ve  her  bir  boliimdeki  tepkimeleri  toplu  olarak  ogrenciye  sunmak  suretiyle  og- 
renciye  yardim  ama9lanmi§tir. 

—  |  M — , — - — - - - — - I - I - - — : - - — I -  ^ 

Ek  ozellikler  a§agida  verilmi§tir: 

•  Qdztimleriyle  Ornek  Problemler,  ogrencilere  organik  kimyada  problemlere  nasil  yak- 
la§acaklanni  gosterir. 

•  Boliim  Problemleri,  her  bir  konu  verildikten  hemen  sonra  ogrencileri  hemen  ogren- 
meye  zorlar. 

•  £oziilmesi  Daha  Zor  Olan  Problemler,  her  bir  bolumde  yildizla  belirtilmi§  olan  bu 
ek  problemlerin  hepsi  bu  baskida  yer  alan  yeni  problemlerdir  (yaklajik  75  tane  ilave 
edilmi§tir).  Bu  problemler  boliim  sonundaki  problemlerin  90gundan  daha  zordur  ve  qe- 
§itli  kavramlar  birle§tirilerek  9dziime  ula§ilabilir. 

•  Anahtar  Terimler  ve  Kavramlar,  her  bolumiin  sonunda  altboliim  kaynaklanyla  bir- 
likte  yer  ahr.  Ogrencilere  temel  fikirleri  ele  alarak  hafizalaruu  kontrol  etmelerini  ve 
boliim  njerisinde,  geriye  dogru,  kavramlarla  ilgili  kolay  kaynak  bulmalarmi  saglar. 
Anahtar  terim  ve  kavramlar  sozliik  boliimiinde  de  verilmi§  ve  tammlanmi§tu-. 

Gorsel  Ara^lar 

Ogrencilerin  mekanizma  ve  yapilari  canlandirabilmelerine  yardimci  olmak  i^in  bazi  onem- 
li  yeni  ozellikler  de  getirilmi§tir. 

•  Bilgisayarla  yapilan  modeller  Top-9ubuk  ve  uzay  doldurma  molekiil  modelled  bil- 


O  -)  gisayarla  yapilan  yapilarla  yer  degi§tirmi§tir.  Bu  yapilann  90gu,  CD  iizerinde  Spartan® 
veya  .pdb  (Protein  Veri  Bankasi)  formatinda  U9  boyutlu  duzenlenebilir  molekiillerin  bir 
kutiiphanesi  §eklinde  verilmi§tir. 
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•  Bir^ok  grafigin  ve  gdsterimin  modernIe§tirilmesi  Onceki  baskilardaki  grafiklerin 
ve  gosterimlerin  bir  90gu  modemle§tirilmi§  ve  guncelle§tirilmi§tir. 

•  Mekanizmalarda  renk  kullammi  Reaktiflerin  urtinlere  donu§umiinde  atomlann  bag- 
lanmasinda  meydana  gelen  degi§ikleri  gostermek  i^in  renkli  §emalar  (onceki  baskilar- 
dakileri  de  tamamlayarak)  kullamlmi§tir. 

Tamamlayici  Kaynaklar 

Organik  Baki§  CD’si  Her  bir  kitapta  Organik  Baki§  CD’si  verilmi§tir.  Bu  tamamla¬ 
yici  ve  interaktif  CD’de  mekanizma  canlandirmali  Woodman  Grafikleri,  diger  ogretici- 
ler,  IR  ogreticileri  ve  Spartan®  molekiil  modelleri  ve  molekul  modellerini  Rasmol®  ile 
(aynca  CD’de)  goriinttilemek  i^in  .pdp  molekul  modelleri  bulunur.  Kitap  igindeki  ikon- 
lar  CD  ile  biitiinlenen  kisimlan  belirtir. 

Web  Sayfasi  Kitabi  kullanan  fakiilte  ve  ogrencilere  web  sitesi  ek  destekler  verir.  Si- 
tede  Problemlere  Yardim  da  ilave  edilmi§tir.  Boylece  ogrencilerin  zor  problemler  iqin 
ileri  o^iide  pratik  yapmalan  saglanmi§tir.  Web  sayfasi  kitapta  kullanilan  Fourier  trans¬ 
form  NMR  spektrumlan  katalogunu  da  i9erir.  NMR  spektrumlari  JCAMP  formatinda  ol- 
dugu  gibi  kaba  veri  formatinda  da  elde  edilebilir.  Her  bir  bolumde  ilgi  9ekici  ili§kiler  de 
verilmi§tir. 

Modelleme  Kiti  Bilgisayarla  modellemeye  ek  olarak  ogrenciler  a9isindan  elle  yapilan 
molekul  modellerinin  ogrenmek  i9in  esas  olduguna  inamyoruz.  Modelleme  Kiti  degi§ik 
kaynaklardan  tern  in  edilebilir. 

CD  Kaynak  Idarecisi  CD  Kaynak  tdarecisi  dersi  anlatmak  i9in  kitaptan  §ekil  ve  go- 
runtiiler  i9erir.  CD  Kaynak  idarecisi  yazim  ve  gosteriler  i9in  slayt  olu§turabilir.  Aynca, 
elektronik  goriintuler  PowerPoint  gosterimlerine  donli§turiilebilir. 


T.  W.  Graham  Solomons 
Craig  B.  Fryhle 
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Organik  Kimya’mn  yeni  baskisinin  hazirlanmasinda  yaptiklari  diizeltmelerle  bize 
yardunci  olan  asagidaki  ki§ilere  §iikranlanmizi  sunariz. 


Chris  Albeit 

Coolege  of  William  and  Mary 
James  Ames 

University  of  Michigan,  Flint 
Stuart  R.  Berryhill 

California  State  University;  Long  Beach 
Eric  Bosch 

Southwest  Missouri  State  University 
Lyle  W.  Castle 
Idaho  State  University 
David  Collard 

Georgia  Institute  of  Technology 
John  C.  DiCeasare 
University  of  Tulsa 
Marion  T.  Doig  III 
College  of  Charleston 
James  Ellem 
Consulting  Chemist 
Peter  Gaspar 

Washington  University,  St.  Louis 

Dennis  Hall 

University  of  Alberta 

Steven  A.  Hardinger 

University  of  California  at  Los  Angeles 

William  H.  Hersh 

Queens  College 

John  Isidor 

Montclair  State  University 
James  Leighton 
Columbia  University 


James  W.  Long 
University  of  Oregon 
Frederick  A.  Luzzio 
University  of  Louisville 
Ronald  M.  Magid 
University  of  Tennessee 
Przemyslaw  Maslak 
Pennsylvania  State  University 
James  McKee 

University  of  the  Sciences,  Philadelphia 
Mark  C.  McMills 
Ohio  University 
Renee  Muro 

Oakland  Community  College 
Kenneth  R.  Overly 
Richard  Stockton  College ,  NJ 
Cyril  Parkanyi 
Florida  Atlantic  University 
James  W.  Pavlik 
Worcester  Polytechnic  Institute 
Shon  Pulley 

University  of  Missouri,  Columbia 
Eric  Remy 

Virginia  Polytechnic  Institute 
Alan  Rosan 
Drew  University 
Tomikazu  Sasaki 
University  of  Washington 
Adrian  L.  Schwon 
University  of  Guelph 


Don  Slavin 

Community  College  of  Philadelphia 
Chase  Smith 

Ohio  Northern  University 
John  Sowa 

Seton  Hall  University 

Robert  Stolow 

Tufts  University 

Richard  Tarkka 

George  Washington  University 

Kay  Turner 

Rochester  Institute  of  Technology 
Rik  R.  Tykwinski 
University  of  Alberta 
George  Wahl 

North  Carolina  State  University 
Donald  Wedegaertner 
University  of  the  Pacific 
David  Wiedenfeld 
University  of  North  Texas 
Carlton  Wilson 
University  of  Texas  at  Austin 
Stephen  A.  Woski 
University  of  Alabama 
Linfeng  Xie 

University  of  Wisconsin,  Oshkosh 
Viktor  V.  Zhdankin 
University  of  Minnesota,  Duluth 
Regina  Zibuck 
Wayne  State  University 
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Graham  Solomons  bu  kitabin  onceki  baskilanmn  hazirlanmasinda  emegi  gegen  a§agidaki 
ki§ilere  de  §likranlanm  sunar: 

Winfield  M.  Baldwin,  University  of  Georgia;  David  Ball,  California  State  University,  Chico;  Geor¬ 
ge  Bandik,  University  of  Pittsburgh;  Paul  A.  Barks,  North  Hennepin  State  Junior  Colege;  Ronald  Ba- 
umgarten,  University  of  I  Illinois  at  Chicago;  Harold  Bell,  Virginia  Polytechnic  Institute  and  State 
University;  Kenneth  Berlin,  Oklahoma  State  University;  Newell  S.  Bowman,  The  University  of  Ten¬ 
nessee;  Bruce  Branchaud,  University  of  Oregon;  Wayne  Brouillette,  University  of  Alabama;  Ed  Bursch, 
Tufts  University;  Edward  M.  Burgess,  Georgia  Institute  of  Technology;  Robert  Carlson,  University 
of  Minnesota;  George  Cleamns,  Bowling  Green  State  University;  William  D.  Closson,  State  Univer¬ 
sity  of  New  York  at  Albaniy\  Sidney  Cohen,  Bufalo  State  College;  Randolph  Coleman,  College  of  Wil¬ 
liam  &  Mary;  Brian  Coppola,  University  of  Michigan;  Phillip  Crews,  University  of  California,  Santa 
Cruz;  James  Damewood,  University  of  Delaware;  0.  C.  Dermer,  Oklahoma  State  University;  Philip 
DeShong,  University  of  Maryland;  Trudy  Dickneider,  University  of  Scranton  ;  Paul  Dowd,  University 
of  Pittsburgh;  Robert  C.  Duty,  Illinois  State  University;  Eric  Edstrom,  Utah  State  University;  Stuart 
Fenton,  University  of  Minnesota;  Gideon  Fraenkel,  The  Ohio  State  University;  Jeremiah  P.  Freeman, 
University  of  Notre  Dame ;  Craig  Fryhle,  Pacific  Lutheran  University  ;  M.  K.  Gleicher,  Oregon  State 
University;  Brad  Glorvigen,  University  of  SL  Thomas;  Roy  Gratz,  Mary  Washhigton  College;  Way¬ 
ne  Guida,  Eckerd  College;  Frank  Guziec,  New  Mexico  State  University;  Philip  L.  Hall,  Virginia  Poly- 
technuc  Institute  and  State  University;  Lee  Harris.  University  of  Arizona;  Kenneth  Hartman,  Geneva 
College;  Michael  Hearn,  Wellesley  College;  John  Helling,  University  of  Florida;  Jerry  A.  Hirsch,  Se- 
ton  Hall  University;  John  Hogg,  Texas  A  University;  John  Holum,  Ausburg  College ;  John  Jewett, 
University  of  Vermont;  A.  William  Johnson,  University  of  North  Dakota ;  Robert  G.  Johnson,  Xavier 
University;  Stanley  N.  Johnson.  Orange  Coast  College;  John  F.  Keana,  University  of  Oregon;  David 
H.  Kenny,  Michigan  Technological  University;  Robert  C.  Kerber,  State  University  of  New  York  at 
Stony  Brook;  Karl  R.  Kopecky,  The  University  ofAlberta;  Paul  J.  Kropp,  University  of  North  Caro¬ 
lina  at  Chapel  Hill;  Michael  Kzell,  Orange  Coast  College;  John  A.  Landgrebe,  University  of  Kan¬ 
sas;  Paul  Langford,  David  Lipscomb  University;  Allan  K.  Lazarus.  Trenton  State  College ;  Philip  W. 
LeQuesne,  Northeastern  University;  Robert  Levine,  University  of  Pittsburgh;  Samuel  G  Levine,  North 
Carolina  State  University;  Patricia  Lutz,  Wagner  College;  John  Meisenheimer,  Eastern  Kentucky 
University;  Gerado  Molina,  Universidad  de  Puerto  Rico;  Everett  Nienhouse,  Ferris  State  College; 
John  Otto  Olson,  Camrose  Lutheran  College;  Paul  Papadopoulos.  University  of  New  Mexico;  Willi¬ 
am  A.  Pryor,  Louisiana  State  University;  Michael  Richmond.  University  of  North  Texas;  Thomas  R. 
Riggs,  University  of  Michigan;  Frank  Robinson,  University  of  Victoria,  British  Columbia;  Stephen 
Rodemeyer,  California  State  University  Fresno;  Christine  Russell,  College  of  DuPage;  Yousry  Sa- 
yed.  University  of  North  Carolina  at  Wilmington ;  Jonathan  Sessler,  University  of  Texas  at  Austin; 
John  Sevenair,  Xavier  University  of  Louisiana;  Warren  Sherman,  Chicago  State  University;  Doug 
Smith,  University  of  Toledo;  Jean  Stanley,  Wellesley  College;  Ronald  Starkey,  University  of  Wiscon¬ 
sin-Green  Bay;  Frank  Switzer,  Xavier  University;  James  G.  Traynham,  Louisiana  State  University; 
Daniel  Trifan,  Fairleigh  Dickinson  University;  James  Van  Verth,  Canisius  College;  Darrell  Watson, 
GMI  Engineering  and  Management  Institute;  Arthur  Wat  terson,  U.  Massachusetts-Lawell;  Mark 
Welker,  Wake  Forest  University;  Desmond  M.  S.  Wheeler,  University  of  Nebraska;  James  K.  Whi- 
tesell,  The  University  of  Texas  at  Ausin ;  Josen  Wolinski,  Purdue  University;  Darrel  J.  Woodman,  Uni¬ 
versity  of  Washington;  Herman  E.  Zieger,  Brooklyn  College 

Bu  baskida  yardimlan  dolayisiyla  bir  90k  ki§iye  te§ekkiir  borgluyuz.  Xavier  Universite- 
si’nden  Robert  G.  Johnson  kitabin  turn  hazirlik  safhalarinda  yardim  ve  onerilerde  bulundu. 
Bob,  turn  kitabin  duzeltmelerini,  sayfa  sayfa  en  son  §ekli  de  dahil  olmak  iizere  tashih  etti. 
Ona  kitabin  ba§langicindan  sonuna  kadar  yaptigi  yardimci  dnerileri  dolayisiyla  §iikranlari- 
mizi  yeterince  ifade  edebilmemiz  mtimkiin  degildir.  Steven  Hardinger  (UCLA)  ve  Ronald 
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Magid  (Tenessee  Universitesi  Knoxville)  baskiya  girecek  kopyayi  kontrol  ederek  bize 
kritik  yardimda  bulundular.  Kimya  ve  egitim  yoniiyle  yaptiklari  kontrollere  minnettariz. 
Ayrica  onceki  baskdardan  7.  baskiya  gelinceye  kadar  ayrintilanyla  bir  90k  tekrar  yapil- 
mi§  olmasinin  da  faydasini  gordiik.  Kuzey  Amerika’da  40’tan  fazla  fakiilte  (onceki  say- 
fada  isimleri  verilmi§tir)  tasan  halindeki  boliimleri  incelemi§,  90k  degerli  oneriler  ve 
degi§iklikler  sunmu§lardir. 

Pasifik  Lutheran  Oniversitesi’nden  Charles  Anderson’a  (emekli)  yeni  "90zUlmesi  da- 
ha  zor  olan  problemlerin"  90gunun  hazirlanmasindaki  katkisi  dolayisiyla  te§ekkiir  etmek 
isteriz.  Kimya  egiticisi  olarak  ve  sentetik  organik  kimyaci  olarak  zengin  deneyimleriyle 
kitabimiza  zor  problemlerin  spektrumlan  i9in  hem  onemli  hem  de  guncelligi  bakimmdan 
degerli  olan  ilaveler  yapmi§tir.  Darrell  Woodman’a  (Washington  Universitesi)  miikem- 
mel  egitici  rolii  olan  grafikleri,  kitabimizda  CD’ye  e§lik  ederek  birle§tirdigi  i9in  te§ekkiir 
ederiz.  Organik  kimyayi  geli§en  teknolojiyi  de  dikkate  alarak  ogretmesi  egitim  a9isindan 
olduk9a  degerlidir.  Boliim  12’de  391115  sunu5unda  monensin-sodyum  kompleksi  koordi- 
natlarmi  verdikleri  i9in  Dave  Woodcock’a  (Washington  Universitesi)  da  tesekkur  ederiz. 

CBF,  ogrencilerle  etkile5iminden  90k  faydalandigi  Leallyn  B.  Clapp  (Brown  Univer¬ 
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tigi  i^in;  dogru  9ali$ma  ali§kanliklari.  organik  kimya 
bilgilerinizin  geli$tirilmesinde  size  olduk^a  tatmin  edici 
tecriibcler  kazandiracaktir.  Burada  size  nasil  9ali§acagi- 
mza  dair  bazi  tavsiyeler  verilecektir. 

1.  (>iinii  giimine  valisim/.  Hit;  bir  zaman  geride  kal- 
mayiniz.  Organik  kimya  dersi  daha  once  gbrdiigunuz 
bir  kavram  veya  bilgi  uzerine  ba$ka  bir  bilginin  in§a 
edildigi  bir  derstir.  Bu  bakimdan  ders  hocamzla  bera- 
ber  gitmek  hatta  biraz  onun  oniinde  olmak  esastir.  Ide¬ 
al  olam,  simfta  hocamzdan  bir  giin  onde  olmayi 
denemcnizdir.  Bunu  yaptigimzda  konuya  onceden  a§i- 
na  oldugunuz  i^in.  dersi  90k  daha  kolay  anlayacak  ve 
ders  size  daha  yararli  olacaktir.  Konuya  onceden  ya- 
kin  oldugunuz  it^in  simfta  fikir  geli§tirme  ve  a^iklama 
bakimindan  da  faydali  olacaktir. 

2.  Kucuk  birimlerle  konulari  valisim/  ve  veni  bir  ko- 
nu vu  ivice  anladigimzdan  emin  olmadan  sonraki 
konuya  ge<;meyiniz.  Organik  kimya  birikebilir  bir  ya- 
piya  sahip  oldugu  i^n  her  bir  yeni  fikir  dniiniize  91k- 
tiginda  bir  sonraki  kavrama  ge^meden  once  onu  tarn 
olarak  anlamaya  9ali§maniz  ogrenmenizde  90k  etkili 
olacaktir.  Bir  90k  temel  kavram  Araq  kutusu  ikonla- 
rtyla  kenarda  ve  bunlara  e§lik  eden  ba$liklarda  veril- 
mi§tir.  Bu  kavramlan  dgrendiginizde.  organik 
kimyadaki  ba§anmz  i9in  gerekli  olan  ara9lann  bir  kis- 
mim  da  kazanmi$  olacaksimz.  Organik  kimya  hakkin- 
da  du§iinme  ve  9ali§mayla  ilgili  dnerilere.  ba$liklarla 
ve  £alisma  Onerisi  ikonlariyla  dikkat  9ekilmi§tir.  Bir 
kavrama  Ara9  kutusu  veya  Qali§ma  Onerisi  ikonlariy- 
la  dikkat  9ekilmi$  olup  olmamasina  bakilmaksizin  an- 
lamadan  ileriye  ge9ilmemelidir. 


3.  Boliim  i9erisinde  verilen  problemlerin  tumunti  9a- 
li§miz.  ilerlemenizi  kontrol  etmek  i^in  boliim  iferisin- 
de  verilen  problemleri  9ah$mamz  (9ozmeniz)  gerckir. 
Bu  problemler  size  a9iklanan  konulari  anlayip  anla- 
madigmiza  karar  vermeniz  amaciyla  diizenlenmi§tir. 
Eger  bu  problemleri  9dzebilirseniz  ileriye  devam  ede- 
bilirsiniz.  eger  bu  problemleri  anlayamazsamz  tekrar 
daha  once  verilen  konulara  doniip  yeniden  9ali§mali- 
simz.  Hocamz  tarafindan  boliim  sonundaki  problem- 
lerle  ilgili  verilen  odevleri  yapmahsiniz.  Biitiin 
problemleri  deftere  9dziiniiz.  Hocamzdan  yardim  ge¬ 
rekli  oldugunda  kitabmizla  beraber  bu  defteri  de  go- 
turiinuz. 

4.  (,'alisirken  yaziniz.  Tepkimeleri.  mekanizmalari,  ya- 
pilari  vb.  defalarca  yaziniz.  Organik  kimya  en  iyi  §e- 
kilde.  bakarak.  kitaptaki  konulara  dikkat  9ekerek  vb. 
yollarla  degil,  yazarak  ogrenilir.  Bunun  en  onemli  se- 
bebi  organik  yapilarin.  mekanizmalann  ve  tepkimele- 
rin  karma§ik  olmasidir.  Bunlan  tarn  anladigimzi 
dti§unebilirsiniz.  ancak  algilamada  eksikler  olacaktir. 
Tepkime  mekanizmasi  size  bir  bakima  bir  §eyler  ifa- 
de  edebilir,  ancak  90k  daha  iyi  anlamamz  gerekir.  Ko- 
nulari  bir  ba$kasina  anlatabilmeniz  i^in  90k  iyi 
bilmeniz  gerekir.  Bu  seviyede  bir  dgrenme,  genellik- 
le  hepimiz  i9in  yazma  yoluyla  kazamhr.  Tepkime  me* 
kanizmalanmn  aynntilanm;  omegin  hangi  atomun 
hangi  atoma  baglandigim.  tepkimedc  hangi  bag  kiri- 
lip  hangi  bagin  olu$tugunu,  yapiyla  ilgili  U9  boyutlu 
gbriinu$leri.  ancak  yazarak  yeterli  dikkati  verebilir  ve 
ogrenebiliriz.  Tepkimeleri  ve  mekanizmalari  yazdigi- 
mizda,  organik  kimyayi  ba$armak  i^in  gerekli  olan  bil- 
gilerin  uzun  siireli  akilda  yer  almasi  i^in  gerekli 
baglantilan  beynimizde  saglanns  oluruz.  Organik  kim¬ 
ya  dersinden  alacaginiz  notun  bu  dersi  9ali§irken  ya¬ 
zarak  doldurdugunuz  sayfalarla  orantili  oldugunu  size 
garanti  edebiliriz. 
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5.  Ogreterek  ve  apklamalar  vaparak  qali$iniz.  Bir  ar- 
kada§mizla  beraber^ali^iniz.  Birbirinizc  kavramlari  ve 
mekanizmalan  anlatimz.  ikili  olarak  <;ali$mada  ders 
hocamzin  verecegi  ali$tirmalari  ve  Ogrenme  Grubu 
Problemlerini  birbirinize  ogretme  ve  anlatmada  aktif 
arav  olarak  kullanabilirsiniz. 

6.  Qali$ma  Kilavuzu'nda  verilen  problem  cevaplarmi 
uygun  sekilde  kullanmiz.  Bu  cevaplardan  iki  §ekilde 
yararlanabilirsiniz:  (1)  Bir  problcmin  ^bzumimii  ta- 
mamladiktan  sonra  cevabinizi  valcpna  kilavuzuyla 
kontrol  etmek  i$in  kullanmiz.  (2)  Problemi  vozerken 
bir  yerde  takildiginizda  sadecc  takildiginiz  yere  bakip 
tckrar  geriye  giderek  probleme  devam  ediniz.  Bir  prob- 
lemin  degeri  onu  ^oziimlcmededir.  Eger  problemi  sa- 
dece  okur  ve  cevabina  bakarsamz.  ogrenmede  cn 
onemli  ara^tan  kendinizi  mahrum  etmi$  olursunuz. 

7.  Qalutma  Kilavuzu' nun  giri$  kisnunda  "Bulmaca  (;d- 
zumii  veva  Yapi  Her§evdir"  ba$ligiyla  verilen  ki- 
simlari  genel  kimyadan  organik  kimyava  ge<;i$te 


haslangic  ipn  verilen  kopriilerdir.  Bu  boliim  size  ge¬ 
nel  kimyada  gordugiiniiz.  ogrendiginiz  bazi  kavramla- 
rin  organik  kimyayla  ili$kisini  gormek  i?in  yardimci 
olabilir.  Aynca  eski  bilgilerinizi  tazeler  ve  organik 
kimyayi  anlamanizi  kolayla^tinr.  Organik  kimyadaki 
temel  kurallari  ve  ozellikle  yapilan  degerlendirmeni- 
zi,  anlamanizi  kolayl&ftinr.  Konu  olarak  sizden  onde 
olarak  du$iinduguniiz  kavramlarda.  zor  mesclelerdc  ka- 
n§ikhldan  azaltir.  Geri^ekten  yapilan  bir  kere  anlama- 
ya  ba$ladigmizda  organik  kimyamn  zorlugu  da  idare 
cdilebilir  ol^Ulere  gelir. 

X.  (  alisirken  molekul  modelleri  kullanmiz.  Organik 
molekiillcrin  Q?  boyutlu  yapilarindan  dolayi.  bu  yapi- 
lari  anlamada.  molekul  modellerinin  kullammi  olduk- 
9a  yardimci  olabilir.  Pahali  olmayan  bir  molekul 
modeli  seti  satin  aliniz  ve  ihtiyacmiz  oldugunda  U9  bo¬ 
yutlu  yapiyi  anlamak  i^in  kullanmiz.  Ders  kitabina  yar¬ 
dimci  olmak  iizere  verilen  Qali$ma  Kilavuztin un  ekinde 
yararli  olabilecek  molekul  model  ali$tirmalari  vardir. 


Karbon  Bilefikleri  ve 
Kimyasal  Baglar 


Ya§am  Organik  Kimyadir 

Bilimadamlari  uzun  siireden  beri  diinyada  ya$amin  nasil  ba$ladigi  sorusuyla  ve  evrende 
bir  yerlerde  ya$am  olup  olmadigiyla  ilgilenmi$lerdir.  Bazi  belirtilerc  gore,  ya$amin  ortaya 
9ikmasi  i^in  gerekli  organik  bile§iklerin  ^ogu,  diinya  tarihinin  ilk  donemlerinde  diinya 
atmosferinde  dii$en  yildirimlar  tarafindan  olu$turulmu$tur.  Diger  belirtilere  gorcyse, 
ya§am  okyanuslarin  derinliklerinde,  sicak  sulann  ^iktigi  kaynaklann.  hammaddelerden 
karbon  i^eren  bile$iklerin  olu§masi  i^in  gerekli  tepkime  enerjisini  saglamasiyla  olu$- 
mu$tur.  Hala  bazi  belirtiler,  vasam  i^in  gerekli  organik  bile§iklerin  olu§tugu  tcpkimele- 
rin  kil  tabakalari  iizerinde  ger^ekle^tigini  gostermektedir. 

Son  zamanlarda.  yildizlar  arasi  uzaydan  ve  Mars’tan  gelen  meteoritlerde  organik  mole- 
kiiller  bulunmasinin  yol  a^tigi  diinya  ^apindaki  heyecan.  diinyamizin  mavi  ve  ye§il  ya- 
§am  ortamindan  otede  ya§am  olabilecegi  fikrini  glindeme  getirmi$tir.  Acaba,  evrende 
diger  yerlerde  organik  molekiiller  diinvadakiyle  aym  ol^ekte  olu§mu§  mudur?  Yoksa. 
ya§amin  yapi  bloklan  olan  basit  organik  molekiiller  uzayin  derinliklerinden  diinyaya  me- 


I 


teorlar  tarafindan  mi  getirilmi§tir?  Bazi  meteoritlerde  bulunan  organik  molekul  tiirleri, 
proteinleri  olu$turan  aminoasitleri  ve  kesecikler  denen  molekuler  bolmcleri  olu§turan  li- 
pit  molekiillerini  i^erir.  Bazi  meteoritlerde  ortalama  olarak  agirliklarmin  %7'si  kadar 
organik  madde  bulunmu$tur.  Bazi  tahminlere  gore,  dunyada  mevcut  toplam  biyokiitle- 
den  ( 10,mg)  daha  fazia  organik  madde  ( 10®  g),  karbon  i^eren  meteoritler  tarafindan  300 
milyon  yil  once  dunyaya  ula$tirilmi$tir.  Bu  meteoritler  ya§amin  ba$lamasi  i^in  bolca 
ham  organik  madde  saglami§lardir. 

Biitiin  bu  teorilerin  ortak  noktasim.  hem  dunyada  ya$amin  varligi  hem  de  evrende  ya§am 
olasiligi  a^tsindan.  ya$amin  kalbinin  organik  molekuller  oldugu  du§imcesi  olu$turmaktadir. 


1.1  (;iri$ 

1.2  Organik  Kimyanin 
Bir  Bilim  Olarak 
(veli^mesi 

1.3  Organik  Kimvanin 
Yapi  Teorisi 

1 .4  kimyasal  Baglar: 
Oktet  kurali 

1.5  Lewis  Yapilarmin 
Ya/ilmasi 

1.6  Oktet  kuralimn 
Istisnalan 

1.7  Formal  Yuk 

1 .8  Rezonans 

1.9  kuantum 
Nlekanigi 

1.10  Atomik  Orbitaller 

1.11  Molekuler 
Orbitaller 

1.12  Metan  ve  Etanin 
Yapisi:  sp 3  Melezle§mesi 

1.13  Etenin  (Etilen) 
Yapisi:  sp 2  Melezle$mesi 

1.14  Etinin  (Asetilen) 
Yapisi:  sp  Melezle$mesi 

1.15  kuantum 
Mekaniginden  Elde 
Kdilen  Onemli 
kavramlann  Bir  Ozeti 

1.16  Molekuler 
(ieometri:  Degerlik 
kabugu  Elektron  C^ifti 
Itmesi  (VSEPR)  Modeli 

1.17  Y'api  Formullerinin 
Obsterilmesi 


l.l  GiRi$ 

Organik  kimya  karbon  bile$ikleri  kimyasidir.  Karbon  bile$ikleri  ge- 
zegenimizde  ya$amin  temelidir.  Karbon  bile$ikleri  biitiin  genetik  bil- 
gilerimizi  iijeren  deoksiriboniikleik  asitler  (DNA  lar)  gibi  biiyiik 
sarmal  molekiiller  halinde  olabilir.  Bedenimizdeki  biitun  tepkimele- 
ri  katalizleyen  vc  kammizin.  kaslarimizin.  derimizin  esas  bile$enle- 
ri  olan  proteinler  de  organik  molekiillerdir.  Soludugumuz  havayla 
birlikte  karbon  bile$ikleri  ya$ami  destekleyen  enerjiyi  saglar. 

Dunyada  ya§amin  ba$langiciyla  ilgili  bir  teoriye  gore,  diinya  ta- 
rihinin  baslangicinda  karbon  atomlannin  <;ogu  metan  gazi.  CHj.  ha¬ 
linde  bulunmaktaydi.  Bu  basit  organik  molekUl  karbon  dioksit.  su. 
amonyak  ve  hidrojenle  birlikte  diinyanm  ilk  atmosferinin  ba$lica  bi- 
le$eniydi.  Elektrik  bo$almalan  (ytldinm  gibi)  ve  yiiksek  enerjili  i$in- 
larin  atmosferden  ge^mesi  denemeleri  bu  basit  bile§iklerin  etkinligi 
fazia  olan  par^alara  boliindiigiinii  gostermi$tir.  Bu  par^aciklar  daha 
sonra  amino  asitler.  formaldehit.  hidrojen  siyaniir.  purinler  ve  piri- 
midinler  denen  karma§ik  molekiilleri  olu$turmak  i?in  bir  araya  ge- 
lirler.  ilk  zamanlardaki  atmosferde  olu$an  bu  ve  diger  bile$iklerin 
yagmurlarla  denize  ta$indigi  ve  denizin  ya§amin  olu$masi  i^in  ge- 
rekli  biitiin  bile$ikleri  i?eren  biiyiik  bir  depo  haline  geldigi  dii§iiniil- 
mektedir.  Amino  asitler  birbirleriyle  etkile$erek  proteinlere 
donii$ebilirler.  Formaldehit  molekiilleri  ise  §ekerleri  olu$turabilir.  Ba¬ 
zi  |ekerler.  inorganik  fosfatlarla  birlikte  purinler  ve  pirimidinlerle 
tepkimeye  girerek  riboniikleik  asitlerin  (RNA'Iar)  vc  DNA'lann  ba¬ 
sit  molekiil lerine  d6nii$mii§  olabilirler.  RNA  molekiilleri.  genetik  bil- 
gileri  ta$iyabildikleri  ve  bazilari  tepkimeleri  katalizledikleri  i^in. 
kendi  kendine  ^ogalan  sistcmlerin  olu$umunda  temel  rol  oynami$  olabilir.  Bu  ilk  sis- 
temlerden,  heniiz  tarn  anla§ilamamakla  birlikte  uzun  dogal  se?im  siireci  sonucunda  gii- 
niimiiz.de  dunyada  ya$ayan  canlilann  hepsi  olu§mu^  olabilir. 

Biz  sadece.  ba$lica  organik  bile$iklerden  olu$mu§.  onlardan  tiiremi$  ve  onlarla  bes- 
lenen  insanlar  olmakla  kalmiyoruz.  aym  zamanda  Organik  Kimya  Qaginda  ya$iyoruz. 
Giydigimiz  elbiseler.  ister  yiin  ve  pamuk  gibi  dogal  bile$ikler  olsun  ister  naylon  ya  da 
polyester  olsun.  karbon  bile§iklerindcn  yapilmi$tir.  I^inde  oturdugumuz  evlerin  yapi- 
minda  kullamlan  malzemelerin  ?ogu  organiktir.  Otomobilleri  hareket  ettiren  benzin.  te- 
kerleklerini  olu$turan  lastik  ve  i^erini  do§eyen  plastiklerin  hepsi  organiktir.  Hastaliklann 
tedavisinde  ve  etkilerinin  giderilmesinde  kullanilan  ila^larin  da  (ogu  organiktir. 
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Bir  RNA  molekulu 
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1.2  Organik  Kimyanm  Bir  Bilim  Olarak  Geli$mesi  3 


Organik  bilc$ikler  aym  zamanda  bir^ok  onemli  sorunumuzun  kaynagidir.  Qogu  or¬ 
ganik  bile$iklerin  ^evremize,  ba§langi^'ta  ama^lananlardan  farkli  etkileri  vardir.  Bu  du- 
rumlann  birka^inda  daha  fazla  ^evre  dostu  yontemler  geli§tirilmi§tir.  Omegin,  yaygm 
olarak  kullamlan  bocek  olduriiciiler  yerine,  tcromonlar  denen  dogal  bocek  9ekiciler  bo- 
ceklcri  tuzaga  dii$unnekte  kullanilir.  Dunyamn  di$  atmosferindcki  ozon  tabakasini  bozan 
sprey  itici  gazlan  ve  organik  sogutucular  yerine  daha  az  zararh  bile$iklerin  kullammi 
konusundaki  uluslar  arasi  g6rii§meler  umut  vemiektedir.  Benzinle  9ali§an  otomobiller- 
de  daha  yiiksek  vcrimli  motorlar  kullamlniasi.  daha  az  benzin  kullanimini  ve  havayi  kir- 
leten,  sera  etkisi  yapan  atiklarin  daha  az  olmasini  saglayacaktir. 

Bu  organik  kimya  ^aginda,  9ali$ma  felsefemiz  olabildigince  "daha  az  kullan,  tekrar 
kullan  ve  yeniden  kullan"  olmalidir.  Organik  bile$ikler  bu  ^abalarda  onemli  bir  rol  oy- 
nar.  Alkolsuz  i^eceklerle  slit  i^in  kullamlan  plastik  §i§eler.  kuma§  ve  hall  yapiminda  ye¬ 
niden  kullamlabilir.  Kagit  atiklarmin  yeniden  kullamlmasi,  kagit  hamuru  i^in  daha  az 
aga^  kesilmesini  saglar.  Motor  yaglari,  boyalar  ve  ^oziiculer  ^evre  koruma  kurulu§lari 
tarafindan  toplamp  yeniden  kullanilir.  Kimya  laboratuvarinda  deneyler  daha  kli^lik  61- 
9'cklerde  gcr^ekle^tirilerek  daha  az  madde  kullanilir  ve  daha  az  atik  olu§ur.  Bu  ^abala- 
ri  degerlendiren  ve  te§vik  eden  ABD  £evre  Koruma  Ajansi  en  etkili  bulu§lari  yapanlan 
Ba$kanlik  Ye§il  Kimya  Odiiluyle  ddiillendirmektedir.  Her  tarafta,  kimyacilar  diinyamn 
yararina  olacak  ^evre  dostu  yontemler  geli$tirmektedir. 

Organik  kimyanm  ya$amimizin  her  yoniiyle  ilgili  oldugu  a^ik  bir  ger^ektir.  Bunun 
farkina  organik  kimyayi  en  iyi  §ekilde  anladik^a  varacagiz. 

1.2  ORGANiK  KiMYANIN  BiR  BiLiM 

Olarak  Gel^mesI 

insanlar  organik  bile$ikleri  ve  tepkimelerini  binlerce  yildan  beri  kullanmaktadir.  Bile- 
re  k  yapilan  ilk  organik  tepkime  belki  de  ate§in  kc§fidir.  Eski  Misirlilar  organik  bile$ik- 
leri  (indigo  ve  alizarin)  kuma$  boyamasinda  kullanmi$lardir.  Fenikeliler  tarafindan 
kullamlan  iinlii  "kraliyet  pembesi"  de  bir  tiir  istiridyeden  elde  edilen  bir  organik  mad- 
dedir.  Etil  alkol  elde  etmek  i^in  uziimlerin  mayalandmlmasi  ve  ek$imi§  $arabin  asidik 
ozelligi,  incirde  soz  edilmckle  birlikte,  muhtemclcn  daha  onceden  de  bilinmekteydi. 

Bir  bilim  olarak  organik  kimyanm  ya$i  200  yildan  daha  azdir.  Qogu  bilim  tarih^isi  bunun 
ba$langici  olarak,  hatali  bir  inancin  yikildigi  ondokuzuncu  ylizyil  ba§im  kabul  etmektedir. 

I.2A  Vitalizm 

Bilim  adamlan  1780'li  yillarda  organik  bilesiklerk*  inorganik  hilesiklerm  farkhligim 
gormeye  ba$lami$lardir.  Organik  bile$ikler  vault  organizmalard an  elde  edilebilen  bile- 
$ikler  olarak  tammlanmi$tir.  inorganik  bile$ikler  ise  vault  olmayan  kaynaklar&dn  elde 
edilen  bile§iklerdi.  Bu  farklilikla  birlikte  "vitalizm"  denen  bir  inan^  geli§ti.  Bu  du§iin- 
ceye  gore,  bir  organik  bile$igin  sentezi  i^in  bir  "ya$am  gucii"ntin  i§e  kan§masi  gerek- 
liydi.  Kimyacilar  o  donemlerde  boyle  bir  sentezin  sadece  canli  organizmalarda 
ger^ekle^tirilebilecegine  inamyorlardi.  Bir  kimya  laboratuvarinda  cam  balonlar  i^inde 
ger^ekle^tirilemeyecegi  dii$unuliiyordu. 

1828  ile  1850  yillan  arasinda  sadece  "inorganik"  ba$langi9  maddelerinden  ^ikilarak 
bazi  saf  "organik"  bile$ikler  sentezlendi.  Bu  sentezlerden  ilki  Friedrich  Wohler  tarafin¬ 
dan  1828%de  ger9ekle$tirilmi§tir.  Wohler,  bir  organik  bile§ik  olan  iirenin  (idrardaki  bi- 
le$iklerden  biridir)  inorganik  bir  bile$ik  olan  amonyum  siyanatin  sulu  (dzeltisinin 
buharla§tirilmasiyla  elde  edilebilecegini  buldu. 


Boliim  1  /  Karbon  Bilc$ikleri  ve  Kiniyasal  Baglar 


O 

IS1  ii 

NH/  CNO"  - 1 ►  H:N  —  C  —  NH, 

Amunyum  siyanat  lire 


Bilim  ?evrelcrinde  "vitalizm"  Wohler'in  sentezinden  sonra  yava§  yava$  yok  oldugu  hal- 
de.  bu  yok  olu§  1850’den  sonra  organik  kimya  biliminin  gosterdigi  geli$meylc  tamam- 
lanmijttr. 

Bilimdc  vitalizmin  sona  crmesine  ragmen,  giiniimiizde  "organik"  kelimesi  "organik 
vitaminler"  ve  "organik  giibrcler"  terimlerinde  oldugu  gibi  "  ya§ayan  organizmalardan 
eldc  edilcn"  anlaminda  kullamlmaktadir.  Yaygin  olarak  kullamlan  "organik  besin"  teri- 
mi.  yapay  giibre  ve  bocek  ila^lari  kullamlmadan  ycti§tirilen  besinlcr  anlamina  gelmek- 
tedir.  Kimyacilar  tarafindan  sentezlenmeyip  dogal  kaynaklardan  eldc  cdilen  vitaminlere 
V"  dc  "organik  vitamin"  denmektcdir.  Bocek  ila^lan  bula$mi$  besinlcrin  kullammina  kar- 

^,CH—  CH.OH  Hkirlerin  dogrulugu  yamnda.  organik  tanmin  ^evre  a^isindan  yararlan  da  vardir.  "Do- 
t  yCH  gal"  vitaminler  yapay  vitaminlcrdc  bulunmayan  yararli  maddeler  iqerebilirler.  Yine  de. 

c— omegin  saf  "dogal*’  C  vitaminin  saf  "senletik"  C  vitamininden  daha  saglikh  oldugunu 
OH  iddia  etmek  miimkiin  degildir,  ^iinku  bu  iki  madde  her  yoniiyle  birbirinin  aynidir.  Ya- 

C  Vitamini  ?ayan  organizmalardan  elde  edilen  bile^iklcri  inceleyen  bilime  giiniimiizde  dogal  iiriin- 

Icr  kimyasi  denmektcdir. 

I.2B  Ampirik  ve  Molekiiler  Formuller 

Onsekizinci  ve  ondokuzuncu  yiizyillarda  organik  maddelerin  analizi  i^in  nitel  ve  nicel 
yontemlcrde  onemli  ilerlemeler  saglanmi§tir.  Antoine  Lavoisier  1784*te  organik  bile- 
$iklerin  ba$lica  karbon.  hidrojen  ve  oksijenden  olu§tugunu  ilk  defa  gostermiijtir.  Orga¬ 
nik  bile$iklerin  bile$imlerinin  belirlenmesi  i<;in  kullamlan  nicel  yontcmler  1811  ilc  1831 
arasinda  Justus  Liebig.  J.  J.  Berzelius  ve  J.  B.  A.  Dumas  tarafindan  geli$tirilmi$tir. 

Stanislao  Cannizzaro’nun  1860'ta.  Amedeo  Avogadro'nun  daha  onceden  (1811)  or- 
taya  altigi  ampirik  ve  molekiil  formuller  hipotezinin  dogni  oldugunu  gostermesiyle 
biiyiik  bir  karma$a  sona  ermi$tir.  Bunun  sonucunda.  daha  onceden  aym  formiille  goste- 
rilen  bir^ok  molekiiliin  farkli  sayilarda  atom  i^erdigi  goriilmiijjtiir.  Omegin.  eten.  siklo- 
pcntan  ve  sikloheksan  aym  ampirik  formiile  sahiptir:  CH».  Oysa  bunlann  molekiil 
formiilleri  sirasiyla  C2H4.  C5H10  ve  C(,Hi;’dir.  Bu  kitabin  Qah$ma  Kilavuzunun  (A) 
eki.  ampirik  ve  molekiiler  formiillerin  nasil  belirlcndigiyle  ilgili  a<;iklama  i^ermektedir. 

1.3  ORGANiK  KlMYANIN 
Yapi  TEORisi 

August  Kekule.  Archibald  Scott  ve  Alexander  M.  Butlerov  1858  ile  1861  yillari  arasin- 
da  birbirlerinden  bagimsiz  i,al isarak  kimyanm  en  temel  leorilcrinden  birinin.  yapi  te- 
orisinin  temellerini  attilar. 

Bu  teorinin  ba§lica  iki  ana  maddesi  vardir: 

1.  Organik  bile$iklerdeki  elementlerin  atomlari  belirli  sayida  baglar  olu§turabilir.  Bu 
bag  olu$turabilme  ol^iisunc  degerlik  denir.  Dort  degerlikli  karbon  atomu  dort  bag 
olu$turur.  Oksijen  iki  degerliklid ir;  hidrojen  vc  halojenler  (genellikle)  bir  degerlik- 
lidir. 
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—  C  — 

I 

karbon  atomlari 
dort  degerliklidir 


—  O—  H—  Cl— 

Oksijen  atomlari  Hidrojen  ve  halojen 

iki  degerliklidir  atomlari  bir  degerliklidir 


2.  Bir  karbon  atomu  degerliklerinden  birini  ya  da  daha  fazlasim  diger  karbon  atomla- 
nyla  bag  oIu$turmakta  kullanabilir. 


Karbon -karbon  baglari 


C  — C  — 

i  I 

Birli  bag 


\  / 

C  =  C 
/  \ 

Ikili  bag 


—  c=c- 

ii^lu  bag 


Bir  atomun  olusturacagi 
bag  sayismi  bilmek 
organik  kimya  ogrenmenin 
temel  aracmi  nlusturur. 


Coupcr  orjinal  yayininda  bu  baglari.  bu  kitapta  ^izilen  formiillerde  oldugu  gibi  gos- 
termi$tir.  Kekule  hazirladigi  dcrs  kitabinda  (1861’de  basilmi§tir)  Organik  Kimyaya  mo¬ 
dem  tammim  vermi$tir:  karbon  bile$iklerinin  incelenmesi  bilimi. 

I.3A  Izomerler:  Yapi  Formullerinin  Onemi 

Yapi  teorisi  ilk  organik  kimyacilarin  ^ozemedikleri  sorunu  ^ozmeye  ba$lamalarim  sag- 
lanu§tir.  Bu  sorun  izomeri  sorunuvdu.  Bu  kimyacilar  sik  sik  aynt  molckiil  formiiliine 
sahip  farkli  hilesik  drnekleriyle  kar$ila§tilar.  Boyle  bile$iklere  i/onurler  denir. 

Biromegi  goz  online  alalim.  Molektil  fonniilu  C:H<,0  bi^iminde  olan  iki  bile$ik,  fark- 
li  ozelliklere  sahip  olduklanndan  (bkz.  Qizelge  1.1)  birbirlerinden  belirgin  bi^imde  fark¬ 
li  olan  bile$iklerdir.  Bu  bile$ikler  bu  nedenle  bir  digerinin  izomeri  olarak  siniflandmlir 
ve  izomerik  bilc$ikler  olarak  adlandinlir.  Bu  iki  izomerin  farkli  kaynania  noktalari  ol- 
masi  nedeniyle,  bu  izomerlerden  biri  olan  dimetil  eter  oda  sicakliginda  gaz  oldugu  halde 
diger  izomer,  etil  alkol ,  oda  sicakliginda  sividir.  Iki  izomerin  erime  noktalari  da  farklidir. 


Organik  kimyayi  ogrenme- 
niz  a^isindan  en  onemli  te- 
rimler  ve  kavramlar  kalin 
\t>il  karakterlerle  yazil- 
mistir.  Onlan  ilk  verildik- 
lerinde  ogrenmelisiniz.  Bu 
terimler  sozluk  kismmda 
da  tanimlanmi$tir. 


H  H  H  H 

ll  ll 

H— C— C— O— H  H— C— O— C— H 

II  II 

H  H  H  H 

Etil  alkol  Dimetil  eter 


Bu  iki  bile$igin  molekul  formiilleri  (CjH^O)  aym  oldugu  i^in.  bu  fomiiil  ikisi  ara- 
sindaki  farki  anlamamizi  saglamaktan  uzaktir.  Yapi  teorisi  ise  bu  eksikligi  gidemiekte- 
dir.  Bunu  iki  bile$ik  i^in  bize  farkli  yapilar  (§ekil  1.1)  ve  farkli  i pi  formiilleri  vererek 
saglamaktadir. 

Bu  iki  bile§igin  yapi  formlillerine  bakniak  farkliliklarim  gormemiz  i^in  yeterlidir. 
Iki  bile$igin  atomlarmin  baglanmu  sirasi  farklidir:  Etil  alkoliin  atomlari  dimetil  eterin 


£izelge  l.l  Etil  Alkol  ve  Dimetil  Eterin  Ozellikleri 


Etil  Alkol 

Dimetil  Eter 

c2h6o 

CaBUO 

Kaynama  noktasi  (°C) 

78,5 

-24.9 

Erime  noktasi  (°C) 

-117,3 

-138 
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Bu  isaret  bu  kitapta  ve- 
rilen  Cl)  ROM’da  bulu- 
nan  molekuler  yapilari 
ya  da  diger  ozellikleri 
belirtmektedir. 

§ekil  I .  I  Etil  alkol  ve  dimetil 
elerin  farkli  yapilarini  gbsteren 
top  ve  ^ubuk  modeller!. 


Etil  Alkol 


a*  i 

Yapi  izomerleri 


atomlanndan  farkli  olarak  baglanmi$tir.  Etil  alkolde  C — C — O  baglantisi;  dimetil  eter- 
de  ise  C— O— C  baglantisi  vardir.  Etil  alkolde  oksijene  bagli  bir  hidrojen  bulunurken. 
dimetil  eterin  biitiin  hidrojenleri  karbonlara  baglidir.  Etil  alkolde  oksijene  kovalent  bag- 
la  bagli  olan  bu  hidrojen  atomu  etil  alkoliin  oda  sicakliginda  sivi  olmasim  saglar. 
Altboliim  2.14C’de  gorecegimiz  gibi.  etil  alkolun  bu  hidrojen  atomlari  molekiiller  ara- 
si  hidrojen  baglan  olu$turarak  etil  alkolun  kaynama  noktasmin  dimetil  eterden  daha  yiik- 
sek  olmasina  neden  olur. 

Etil  alkol  ve  dimetil  eter  yapi  izomerleri*  denen  izomerlere  omektir.  Yapi  izomer¬ 
leri ,  aym  nwlekiil  formiiliine  sahip  ancak  atomlanmn  birbirine  baglanma  siralanma - 
lari  degifik  olan  farkli  bile  $ikler dir.  Yapi  izomerleri  genellikle  farkli  fiziksel  ozelliklere 
(omegin  crime  noktasi.  kaynama  noktasi  ve  yogunluk)  ve  farkli  kimyasal  ozelliklere  sa- 
hiptir.  Ancak,  bu  farkliliklari  her  zaman  etil  alkolle  dimetil  eter  arasindaki  kadar  biiyiik 
olmayabilir. 


I.3B  Metanin  Diizgun  Dortyuzlii  Yapisi 


Kekule,  Couper  ve  Butlerov  tarafindan  one  siiriilen  yapisal  formiiller.  birbirinden  ba- 
gimsiz  olarak  v'al^an  J.  H.  van't  Hoff  ve  J.  A.  Le  Bel  tarafindan  1874'te  u^  boyutlu  ha¬ 
le  getirilmi§tir.  Le  Bel  ve  van't  Hoff,  omegin  metandaki  karbon  atomunun  dort  bagimn 
diizgun  bir  dortyiizliiniin  ko$elerine  yonelecek  §ckilde  olacagim  ve  karbon  atomunun 
merkezde  bulunacagim  one  surmu§lerdir  (§ekil  1.2).  Atomlann  uzayda  nasil  diizenlen- 
digini  bilme  geregi,  onlann  birbirlerine  baglanma  siralanmasi  bilgisiyle  birlikte  organik 
kimyayi  anlamanm  temelini  olu$turur.  Boliim  4  ve  5’te  bu  konuda  daha  fazla  bilgi  ve- 
rilecektir. 


Metan  Modeller! 


§ekil  1.2  Metanin  duzgiin 
dortyuzlii  yapisi.  Metandaki  bag- 
layici  elektronlar  telden  agin  i^'in- 
deki  bo$lugu  i$gal  ederler. 


(a) 


♦Yapi  izomerlerinin  (ing.  constitutional  isomers)  eski  adi  ( ing.  >  “structural”  izomerlerdi.  Uluslararasi  Teorik 
ve  Uygulamali  Kimya  Birligi  (IUPAC)  bu  lerimin,  amk  terkedilmi*  tipteki  izomerlere  uygulandiginda  kulla- 
mlmasim  onermektedir. 
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1.4  Kimyasal  Baglar:  Oktet  Kurali 

Kimyasal  baglarin  yapisimn  ilk  a9iklanmasi  G.  N.  Lewis  (Kaliforniya  Universitesi,  Ber¬ 
keley)  ve  W.  Kossel  (Miinih  Universitesi)  tarafindan  1916'da  one  surulmu§tiir.  Kimya¬ 
sal  baglarin  ba§lica  iki  tiirde  oldugu  ongoriilmu§tiir. 

1.  Iyonik  (ya  da  elektrovalent)  bag,  bir  ya  da  daha  fazla  elektronun  iyonlar  olu§tur- 
mak  igin  bir  atomdan  digerine  verilmesiyle  olu§ur. 

2.  Kovalent  bag,  atomlarin  elektronlan  payla§masiyla  olu§ur. 

Bu  iki  bilim  adamimn  9ali§malarinm  temel  du§tincesi,  soygazlann  elektron  dizilimi- 
ne  sahip  olmayan  atomlarin  buna  ula§mak  i9in  tepkime  verdikleridir. 

Lewis  ve  Kossel’in  ilk  onerilerinden  9ikan  kavramlar  ve  a9iklamalar  giiniimiizde  or- 
ganik  kimyayla  ilgili  90gu  problemin  a9iklanmasi  i9in  yeterlidir.  Bu  nedenle  biz  bu  iki 
tlir  bagi  giincel  terimlerle  yeniden  gozden  ge9irecegiz. 

1 .4A  iyonik  Baglar 

Atomlar  elektron  kazanarak  ya  da  kaybederek  iyon  adi  verilen  yiiklti  par9aciklan  olu§- 
tururlar.  Bir  iyonik  bag  zit  yuklli  iyonlar  arasindaki  9ekim  kuvvetidir.  Boyle  iyonlann 
bir  kaynagi,  olduk9a  farkli  elektronegatifliklere  sahip  (^izelge  1.2)  atomlar  arasindaki 
tepkimedir.  Elektronegatiflik ,  bir  atomun  elektronlan  qekebilme  becerisinin  dlqiisii - 
diir.  Dikkat  ederseniz,  Qizelge  1.2 ’de  periyodik  9izelgenin  yatay  siralarmda  soldan  sa¬ 
ga  dogru  gidildik9e  elektronegatiflik  artmaktadir: 


Organik  molekiillerm 
ozelliklerini  ve  etkinligini 
anlamak  amaciyla  elektro- 
negatifligi  sik  sik  kulla- 
nacagiz. 


Li  Be  B  C  N  O  F 

Artan  E 


Dikey  kolonlarda  ise  elektronegatiflik  yukari  dogru  gidildik9e  artmaktadir: 


F 

Cl 

Br 

I 


t 


Artan 

elektronegatiflik 


£izelge  1-2  Bazi  Elementlerin  Elektronegatiflikleri 


H 

2,1 


Li 

1,0 

Na 

0,9 

K 

0,8 


Be  B  C 

1,5  2,8  2,5 

Mg  Al  Si 

1,2  1,5  1,8 


N 

3,0 

P 

2,1 


O 

3.5 

S 

2.5 


F 

4,0 

Cl 

3,0 

Br 

2,8 
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iyonik  ve  kovalent 
baglanma 


Iyonik  bagin  olu$umuna  bir  omek,  lityum  ve  flor  atomlannin  tepkimesidir. 


/ 

/ 


\ 


•  • 


X 

•  • 
•  • 

Z  / 
/ 


+ 


/  \- 


F 


•  • 
•  • 

/ 

✓ 


Lityum.  elektronegatifligi  ?ok  dii§0k  olan  tipik  bir  mctaldir:  flor  ise  biitiin  elcmentler- 
den  daha  fazla  elektronegatiflige  sahip  bir  ametaldir.  Lityum  atomunun  bir  elektron  (ne- 
gatif  yiiklii  par^acik)  kaybetmesiyle  lityum  katyonu  (Li  +  );  flor  atomunun  bir  elektron 
kazanmasiyla  floriir  anyonu  (F ~ )  olu$ur.  Bu  iyonlar  ni«,in  olujur?  Lewis-Kossel  teori- 
sine  gore  her  iki  atom  da  iyonlara  donii§erek  soygaz  elektron  dizilifine  ula§irlar.  iki  elekt- 
ronu  olan  lityum  katyonu  bir  soygaz  olan  helyum  atomuna  benzer.  Degerlik  kabugunda 
sekiz  elektron  olan  flor  anyonu  da  soygaz  olan  neonla  bcnzerdir.  Bu  lityum  ve  flor  iyon- 
larindan  kristal  yapida  lityum  floriir  olu$ur.  Bu  olu$umda  ncgatif  yiiklii  flor  iyonlari  po- 
zitif  yiiklii  lityum  iyonlari  tarafindan.  pozitif  yuklu  lityum  iyonlari  da  negatif  yuklu  floriir 
iyonlari  tarafindan  $evrelenir.  Bu  kristal  yapi  i^indeki  iyonlann  enerjileri.  bu  iyonlari 
olu§turan  atomlarmkine  kiyasla  olduk^a  dii$iiktiir.  Bu  ncdenle  lityum  ve  flor  kristal  ha- 
linde  lityum  floriir  olu$lurduklarinda  daha  “kararli"  hale  gelirler. 

Bu  iyonik  bile$ik  i?in  en  basil  formiil  oldugundan.  lityum  floriiriin  formiiliinii  LiF 
ile  gosteririz. 

Gii<,lii  i?  elektrostatik  kuvvetleri  nedeniyle.  iyonik  bilc§ikler.  ^ogunun  crime  nokta- 
si  1000°C'un  iizerinde  olan.  yiiksek  sicaklikta  eriyen  katilardir.  Su  gibi  polar  ^oziiculer- 
de  iyonlar  56zunurler(bkz.  Altboliim  2.14E)  ve  bu  <;6zeltiler  genellikle  elektrigi  iletirler. 

Elektronegatifliklcri  olduk<;a  farkli  olan  atomlar  elektron  aktarimi  yaptiklarinda  iyo¬ 
nik  bile$ikler  olu$ur. 

I.4B  Kovalent  Baglar 

Elektronegatiflikleri  aym  ya  da  yakin  olan  iki  ya  da  daha  fazla  atom  tepkime  verirse 
tarn  bir  elektron  aktarimi  olmaz.  Bu  durumlarda  atomlar  soygaz  yapisina  elektronlan 
pa\la§arak  ulagirlar.  Atomlar  arasinda  kovalent  baglar  olu$ur  ve  olu$an  iiriinlere  mole- 
kiiller  denir.  Molekiiller  elektron-nokta  formiilleriyle  ya  da  daha  kolay  olarak.  her  biri 
atomlar  tarafindan  payla§ilan  elektron  ^iftini  belirten  fizgili  formiillerle  gosterilir.  Ba- 
zi  omekler  a$agida  g6sterilmi$tir. 


H-  +  •  H  — ►  H  s  H  ya 

da  H— 

H 

Cl2 

sci-  +  -cp  — ►  sgsgs 

ya  da 

!  Cl— Cl* 

H 

T 

ch4 

C-  +  4H-  - ►  H:C:H 

ya  da 

H— C— H 

H 

1 

H 

Bu  formiillere  Lewis  yapilan  denir.  Onlari  yazarken  biz  sadece  degerlik  kabugu  elek- 
tronlarim  gosterecegiz. 

Bazi  durumlarda  ^oklu  kovalent  baglar  da  olu$ur.  Omegin, 


N,  : N : :  N:  ya  da  :N  =  N: 
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ve  iyonlann  kcndileri  kovalent  baglar  i^erebilir. 


NH4 


H4 

H :  N :  H 

H 


H 

yada  H  — N  — H 

i 

H 


1.5  Lewis  Yapilarinin  Yazilmasi 


Lewis  yapilarmi  (elektron-nokta  fomiiillerini)  yazarken.  molekiil  ya  da  iyonu  olu$turan 
atomlari  sadece  degerlik  elektronlarmi  (en  di§  kabuk  elektronlarmi)  gostererek  bir  ara- 
ya  getiririz.  Elektron  payla$an  ya  da  aktaran  her  bir  atoma.  periyodik  ^izelgcde  aym  ya- 
tay  siradaki  soygazin  elektron  dizili§ini  veririz.  Omegin  hidrojen  atomuna  iki  elektron 
veririz,  boylelikle  ona  helyum  yapisini  vermi$  oluruz.  Karbon.  azot,  oksijen  ve  flor  atom- 
larina  neonun  elektron  dizili$i  nedcniyle  sekizer  elektron  yazanz.  Bir  atomun  deger¬ 
lik  elektronlarinin  sayisi  atomun  periyodik  ^izelgedeki  grup  numarasina  e§ittir.  (Bu 
kitabin  i^  kapaginda  bir  periyodik  ^izelge  verilmi§tir.)  Ornegin  karbon  4A  grubundadir 
ve  dort  degerlik  elcktronu  vardir;  7A  grubundaki  florun  yedi:  1A  grubundaki  hidroje- 
nin  bir  degerlik  elektronu  vardir.  Fger  yapi  bir  iyonsa  elektron  katarak  ya  da  <;ika- 
rarak  dogru  ytikii  veririz. 


Dogru  Lewis  vapilarim 
ya/abilme  becerisi  organik 
kimyayi  ogrenmek  i^in  en 
onemli  ara^lardan  biridir. 


Ornek  Problem - 

CH,F  i^in  Lewis  yapisini  yaziniz. 

Cevap 

1.  Biitiin  atomlarin  degerlik  elektron  sayilanm  buluruz: 

4  +  3(1)  +  7  =  14 
t  t  t 

C  3H  F 

2.  Birbirine  bagli  olan  biitiin  atomlar  arasindaki  elektron  ^iftlerini  kullanarak  bag- 
hir  olu$tururuz.  Bu  baglayici  ^iftleri  ^izgiler  halinde  gosteririz.  Omegimizde  bunun 
i^in  dort  91ft  elektron  gereklidir  (14  degerlik  elektronundan  8*i). 

H 

I 

H — C — F 

I 

H 

3.  Sonra,  kalan  elektron  (tftlerini  her  bir  hidrojende  2  elektron  (bir  duet)  ve  diger 
her  bir  atomda  8  elektron  (bir  oktet)  olacak  $ekilde  dagitiriz.  Omegimizde.  geri  kalan 
6  degerlik  elektronunu  baglayici  olmayan  O9  ^ift  halinde  flor  atomuna  veririz. 


10 
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Ornek  Problem - 

Klorat  iyonu  (CI03  )  i^in  Lewis  yapisim  yaziniz.  (Uyari:  Klor  atomu  ii£  oksijen  ato- 
muna  da  baglidir). 

Cevap 

1.  Biitiin  atomlarin  toplam  degerlik  elektronu  sayisim,  iyona  bir  negatif  ylik  vere- 
cek  fazladan  elektronu  ekleyerek  buluruz: 

7  +  3(6)  +  1  =  26 

t  t  t 

Cl  30  e" 

2.  Klor  atomuyla  ii$  oksijen  atomu  arasinda  bag  olu$turmak  i^in  ii£  ^ift  elektron 
kullanmz: 

O 

1 

o— Cl— o 

3.  Sonra  kalan  20  elektronu  her  bir  atoma  bir  oktet  saglayacak  $ekilde  niftier  ha- 
linde  dagitinz. 


Gerekli  oldugu  durumlarda  sovgaz  atomlarinm  elektron  dizili§ini  saglamak  i^in 
^oklu  baglan  kullaniriz.  Karbonat  iyonu  (CO,2  )  buna  omektir. 


Organik  molekuller  olan  eten  (C2H4)  ve  etin  (C2H2)  sirasiyla  ikili  ve  U^Ui  baglara  sa- 
hiptirler. 

H  H 

\  / 

^C=C^  ve  H  —  C=  C  —  H 

H  H 

1.6  Oktet  Kuralinin  isTisN alari 

Atomlar  clektronlari.  sadece  soygaz  elektron  dizili$ine  ula$mak  i^in  degil.  payla$ilan 
elektronlar  pozitif  yiiklu  sekirdekler  arasinda  artan  elektron  yogunlugu  sagladigi  i^in  de 
payla§trlar.  Bunun  sonucunda  olu§an  elektronlann  ^ekirdekler  tarafindan  ^ekilme  kuv- 
vetleri.  atomlari  bir  arada  tutan  "yapi$tirici"dir  (Altbolum  1.10).  Periyodik  ^izelgenin 
ikinci  perivodundaki  elementlerin  en  fazla  dort  bagt  (etraflarinda  sekiz  elektronlari)  ola- 
bilir.  ^iinkii  bu  elementlerin  bag  yapabilecek  sadece  bir  2s  ve  ii?  2 p  orbitalleri  vardir. 
Her  bir  orbital  iki  elektron  i^erebildiginden  bu  orbitalleri  toplam  sekiz  elektron  doldu- 
rur  (Altbolum  1.10).  Bu  nedenle  oktet  kurali  sadece  bu  elementlere  uygulanabilir.  Bu- 
nunla  birlikte.  bcrilyum  ve  bor  bile$iklerinde  gorecegimiz  gibi,  sekiz  elektrondan  daha 


1.6  Oktet  Kurahmn  1st isnalan 
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azi  da  olasidir.  Council  pcriyot  ve  sonraki  elcmcntlcrinin  bag  olu$turacak  d  orbitalleri 
vardir.  Bu  elementler  degerlik  kabuklannda  sekizden  fazla  elektron  bulundurabilirler  ve 
bu  nedenle  de  dortten  fazla  bag  olu§abilir.  Boyle  bile§iklere  omek  olarak  PCI5  ve  SF^yi 
verebiliriz. 


:C,:  ri- 

..  i/9- 

:C1 — P 

”  l\;|: 

:q:  V.1 


s 

~/l\- 

: F  :p.  F: 


Ornek  Problem - 

Siilfat  iyonu  (S04:  )  i^in  Lewis  yapismi  yaziniz.  (Uyan:  Kiikiirt  atomu  dort  oksijen 
atomuna  baglidir.) 

Cevap 

1.  Iyona  iki  negatif  yiik  verecek  §ekilde  fazladan  iki  elektron  ekleyerek  toplam  de¬ 
gerlik  elektronu  sayisini  buluruz: 

6  +  4(6)  +  2  =  32 

t  t  t 

S  40  2e~ 

2.  Kiikiirt  atomu  ve  dort  oksijen  atomu  arasinda  bag  olu§turmak  i^in  elektron  ^ift- 
lerini  kullamnz: 

O 

I 

o — s — o 
I 

o 

3.  Kalan  24  elektronu.  oksijen  atomlan  uzerinde  ortakla$ilmami§  ^iftler  ve  kukiirt 
atomuyla  oksijen  atomlan  arasinda  ikili  baglar  olarak  ekleriz.  Bu  durumda  her  ok- 
sijenin  8  ve  kiikiirt  atomunun  12  elektronu  olur. 

f  -O*  12- 


Etkinligi  olduk<;a  ytiksek  bazi  molekiiller  ya  da  iyonlar,  di§  kabuklannda  sekiz¬ 
den  az  elektronu  olan  atomlar  bulundurabilir.  Bor  triflorlir  (BF,)  buna  bir  brncktir. 
BF3  molekliliinde  merkezdeki  bor  atomunun  etrafinda  sadece  alti  elektron  vardir. 


:  F: 


Sonu(  olarak.  bir  noktaya  dikkat  edilmelidir:  Lewis  yapilarim  yazabilmemiz  i^in 
atomlarin  birbirleriyle  nasil  baglandiklarwi  bilmemiz  gerekir.  Omegin,  nitrik  asiti 
gozonune  alahm.  Nitrik  asitin  formiiltt  genellikle  HNO, olarak  yazildigi  halde,  hidrojen 
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Problem  l.l 


aN 

Formal  yiiklerin  dogru 
belirlenmesi  organik 
kimva  ogrenmek  i^in  bir 
diger  temel  aragtir. 


azota  degil.  oksijene  baglanmi$tir.  Gergek  yapi  HNO,  degil  HONCK’dir.  Bu  nedenlc  dog- 
m  Lewis  yapisi, 

/*' 

H  —  6 — Nv  seklindedir,  H — N  —  6 — 6:  degildir. 

\  ..  || 

•ft  i, 

Bu  bilgi  deneyler  sonucunda  elde  cdilen  bilgidir.  Eger  50k  kar$ila§ilan  bazi  inorga- 
nik  molekul  ve  iyonlann  (Problem  l.l’de  siralananlar  gibi)  yapilarim  unuttuysaniz.  ge- 
nel  kimya  ders  kitabmizin  bunlarla  ilgili  kisimlarim  gozden  ge9irmeniz.de  yarar  vardir. 

►  A$agidaki  her  bir  bile$igin  Lewis  yapisim  yazimz: 

(a)  HF  (c)  CH,F  (e)  H,SO,  (g)  H,P04  (i)  HCN 

(b)  Fj  (d)HNO,  (f)BH4-  (h)  H:CO,  


1.7  Formal  Yuk 

Lewis  yapilarim  yazarken,  molekul  ya  da  iyondaki  bazi  atomlara  formal  \  ukler  denen 
birim  pozitif  ya  da  negatif  yiikler  verilmesi  sik  kar$ila$ilan  bir  durumdur.  Formal  yiik- 
lerin  toplami  molekiil  ya  da  iyonun  toplam  yiikune  e$it  oldugu  iqin  bu  i§lem  elektrik 
yiiklerinin  muhasebesinden  farkli  bir  §ey  degildir. 

Notr  serbest  bir  atomun  degerlik  elektronlari  sayisindan  o  atomun  bagli  hal- 
deki  degerlik  elektronlari  sayisim  gikararak  her  bir  atomun  iizerindeki  formal  yuku 
hesaplanz.  (Notr  serbest  bir  atomun  degerlik  elektronlari  sayisimn  o  atomun  periyodik 
gizelgedeki  grup  numarasina  e$it  oldugunu  hatirlayimz.) 

Bagli  haldeki  atomlann  degerlik  elektronlanm  payla§tirma  yoluyla  belirleriz. 
kovalent  baglardaki  elektronlari  bunlari  pavlasan  atomlara  boleriz  ve  ortakla$il- 
maims  giftleri  onlari  ta§iyan  atomlara  veririz. 

ilk  olarak.  ortakla§ilmami§  giftleri  bulunmayan  bir  iyon  olan  amonyum  iyonuna 
bakalim.  Atomlar  arasindaki  baglardaki  elektronlann  hepsini  bunlari  payla§an  atomlara 
boleriz.  Her  hidrojene  bir  elektron  ( e  )  du§er  ve  bunu  birdtn  (notr  hidrojen  atomunun 
degerlik  elektronlari  sayisindan)  gikarirsak  her  hidrojen  atomuna  formal  yuk  olarak  0 
vermi§  oluruz.  Azot  atomuna  dart  elektron  dii$er  (her  bagdan  bir  tane).  Bunu  he§ ten 
(notr  azot  atomunun  degerlik  elektronlari  sayisindan)  gikarirsak  azota  4*  1  formal  yukiinii 
vermi$  oluruz.  Amonyum  iyonundaki  azot  atomunun  notr  azot  atomuna  (proton  ve  elekt¬ 
ron  sayilari  e§it  olan)  kiyasla  bir  elektronu  eksik  oldugundan.  biz  gergekten  formal  yiikun 
41*  oldugunu  soyleyebiliriz. 

Hidrojen  igin:  serbest  atomun  degerlik  elektronlari  =  I 
payina  du§en  elektronun  gikarilmasi  -I 
Formal  yuk  0 

Azot  igin:  serbest  atomun  degerlik  elektronlari  =  5 
payina  du$en  elektronun  gikarilmasi  -4 
Formal  yflk  4 1 

Iyonun  yuku  =  4(0)  +  1  =  +1 


H  4 

H:N:H 

H 


*  Formal  yliklin  hesabi  igin  ba§ka  bir  yontem  olarak  a$agidaki  e§itligi  kullanabiliriz: 

F  =  Z  -  S/2  -  V 


Bu  e§itlikte  F  formal  yUk.  Z  grup  numarasi.  5  payla§ilan  elektronlann  sayisi.  U  ise  ortakla^ilmami^  elektron¬ 
lann  sayisidir. 
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§imdi  de.  nitrat  (NO,  )  iyonunu  goz  online  alalim:  bu.  ortakla$ilmami$  clektron  9ift- 
leriyle  oksijen  alomlan  barindiran  bir  iyondur.  Burada  azot  alomunun  formal  yiikiiniin 
+ 1  oldugunu.  iki  oksijen  atomunun  formal  yiiklerinin  - 1  ve  bir  oksijenin  formal  yukiiniin 
0  oldugunu  buluruz. 


:  O 
.N. 


Formal  yuk  =  6  —  7  =  — 1 


:b  -‘  i  .p. 


- Formal  yuk  =  5  -  4  =  +1 

- Formal  yuk  =  6  -  6  =  0 

lyonun  yiikii  =  2(-l)  +  1  +  0  =  -1 


Molekiilleri n.  §iiphesiz.  net  elektrik  yiikleri  yoktur.  Molekiiller  notr  olarak  tammlan- 
nn§tir.  Bu  nedenle.  bir  molekiilii  olu§turan  atom  I  arm  her  birinin  formal  yiiklerinin  top- 
lami  sifir  olmahdir.  A§agidaki  omege  bakalim: 


A  monyak 

- Formal  yuk  =  5  -  5  =  0 

H_"_H  yada  H  =  N:H - Formal  yuk  =  1  -  1  =  0 

I  H 

H 

Molekul  yuku  =  0  +  3(0)  =  0 


Su 

—  Formal  yOk  =  6-6  =  0 
H_ Q _H  ya  da  H  5  O  :  H - Formal  yuk  =  1-1=0 


MolekOI  yuku  =  0  +  2(0)  =  0 


A§agidaki  negatif  iyonlarin  her  biri  i^in  bir  Lewis  yapisi  yaziniz  ve  formal  negatif  < 
yiikiin  hangi  atomda  oldugunu  belirtiniz. 

(a)  NO:  (c)  CN  (e)  HCO,* 

(b)  NH2  (d)  HS04  (0  HC, 


I.7A  Formal  Yiiklerin  Ozeti 

Buraya  kadar  ogrendigimiz  bilgilerden.  bir  molekul  ya  da  iyonda  — 6:  tipinde  oksijen 
atomu  goriiliiyorsa  onun  formal  yiikiiniin  -1  oldugunu  kolaylikla  soyleyebiliriz.  Ok¬ 
sijen  atomunun  “O  ya  da  — O —  tipinde  oldugu  durumlarda  ise  formal  yiikii  O'dir. 


Benzer  bi^imde,  — N —  i^in  formal  yiik  + 1.  — N  — 


i^in  sifirdir.  Bu  90k  kar$ila§ilan 


Problem  1.2 


yapilar  Qizelge  1.3’te  ozetlenmi$tir. 
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ilerideki  bbliimlerde 
tepkimelerin  nasil  ilerle- 
digini  ve  hangi  bile^ikle- 
rin  olu?jtugunu 
belirlerken  formal  yiik- 
leri  dogru  bilmeni/  ge- 
rektigini  goreceksiniz. 


Problem  I 


£izelge  1.3  Formal  Yuklerin  Bir  Ozeti 


(>rup 

Formal  Yiikii 

4-1  Olanlar 

Formal  Yiikii 

0  Olanlar 

Formal  Yiikii 

-1  Olanlar 

3A 

/ 

— 00 

\ 

1 

—  B— 

1 

4A 

l 

II 

o» 

1 

III 

o* 

1 

— c— 

1 

1 

1 

u 

III 

'V' 

II 

c— 

1 

=C'~  — C:* 

1 

♦/ 

5A 

— N— 

1 

1 

z 

III 

z^ 

II 

•  —  N— 

1 

\ 

z 

/ 

III 

z 

1 

-  N— 

=  N* " 

6A 

-6- 

1 

— o— 

—6; 

-o' 

7A 

— X— 

—X:  (X  =  F,  Cl.  Br.yadal) 

■■X:- 

,3  >  A§agidaki  her  bir  yapinin  renkli  gosterilen  atomunun  formal  yiikunu  belirleyiniz: 


H  H 

i  i 

(a)  H— C— C 

I  I 

H  H 


•o: 

I 

(d)  H— C— H 

I 

H 


<b)  H— O— H 

I 


H 


H  H 

I  I 

<e)  H— C— N— H 
H  H 


(c) 


•O' 

II  .. 

H— C— 0: 


H— ()— H 

I 

(f)  H— C— H 


H 


1.8  Rezonans 

Lewis  yapilanmn  bir  sorunu  elektronlari  yapay  olarak  bir  yerde  bulunmaya  zorlamasidir. 
Bunun  sonucunda  ^ogu  molekul  ve  iyon  i$in  birden  fazla  e§deger  Lewis  yapisi  yazilabilir. 
Omegin  karbonat  (CO,2  )  iyonunu  gozonune  alalim.  1-3  gibi  u q  farkh  fakat  e§deger 
yapi  yazabiliriz. 


2 


3 
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Bu  yapilarin  iki  onemli  ozelligine  dikkai  ediniz.  Bunlardan  birincisi.  her  atomun  soy- 
gaz  elektron  dizili§inde  oldugudur.  Ikincisi  ozellikle  gok  dnemlidir.  Bir  yapiyi  digerine 
sadece  elektronlann  yerini  degi§tirerek  d6nii§turebiliriz.  Atom  ^ekirdeklerinin  birbir- 
lerine  gore  yerlerini  degi$tirmemize  gerek  yoktur.  Omegin.  yapi  I'deki  elektron  ^ift- 
lerini  egri  oklar  yoniinde  hareket  ettirirsek  yapi  l’i  yapi  2'ye  donu$turmu$  oluruz: 


olur 


1  2 

Benzer  bi^imde  yapi  2'yi  yapi  3'c  dbnii$turebiliriz: 


olur 


2  3 

1-3  yapilari  aym  olmamakla  birlikte  e^deger  yapilardir.  Buna  kar$ilik.  karbonat  iyo- 
nuyla  ilgili  onemli  veriler  bu  yapilarin  hi^rbirine  uymamaktadir. 

X-i$miyla  incelemeler  sonucunda  karbon-oksijen  ikili  baglarinin  birli  baglardan  da- 
ha  kisa  oldugu  anla§ilmi$tir.  Karbonat  iyonuyla  yapilan  benzer  incelemeler  sonucunda 
ise  blitiin  karbon-oksijen  baglarinin  e§it  uzunlukta  oldugu  g6rtilmu$lur.  Baglardan  biri 
1,  2  ve  3  no’lu  gosterimlerden  beklendigi  gibi  diger  baglardan  kisa  degildir.  A^ik  ki  bu 
ii£  yapimn  hi^biri  x-i§mi  verileriyle  uyu§mamaktadir.  Her  bir  yapida  (1-3)  karbon-ok¬ 
sijen  baglarindan  biri  ikili  bag  digerleri  ise  birli  bagdir.  Dolayisiyla  bu  yapilardan  hi^- 
biri  dogru  degildir.  Bu  durumda  karbonat  iyonunu  nasil  gosterebiliriz? 

Bunun  bir  yolu  rezonans  teorisidir.  Bu  teoriye  gore,  bir  molekiil  ya  da  iyon  sade¬ 
ce  elektronlarimn  yerlerinin  farkh  oldugu  iki  ya  da  daha  fazla  Lewis  yapisiyla  gostcri- 
lebildiginde  iki  §ey  dogru  olacaktir: 


Kgri  oklar  (Altboliim  3.4) 
atomlann  degil  elektron 
^iftlerinin  hareketini  gos- 
terir.  Okun  kuyrugu  elek¬ 
tron  viftinin  bulundugu 
yerden  haslar.  Okun  ucu 
elektron  viftinin  bir  sonra- 
ki  yapida  bulunacagi  yeri 
gosterir.  Egik  ok  gosterimi 
organik  tepkimeleri  anla- 
mada  kullanacaginiz 
onemli  ara<;lardan  biridir. 


Rezonans  yapilari,  yapi  ve 
etkinligin  anlasilmasinda 
kullanacagmuz  bir  ara^tir. 


1.  Rezonans  yapilan  ya  da  rezonansa  katkida  bulunanlar  dedigimiz  bu  yapilardan  hi^biri 
molekiil  ya  da  iyonun  dogru  gosterimi  degildir.  Hi^biri,  bile$igin  fiziksel  ya  da 
kimyasal  ozellikleriyle  tarn  uyumlu  degildir. 

2.  Ger^ek  molekiil  ya  da  iyon,  bu  yapilarin  bir  melezi  olarak  gosterilebilir. 


Bu  yiizden ,  rezonans  yapilan  gergek  molekiil  ya  da  iyonun  yapilan  degildir ;  bun - 
lar  sadece  teoride  var  olan  sanal  yapilardir.  Bu  nedenle  hi^bir  zaman  boyle  bir  bile$ik 
elde  edilemez.  Yapilardan  hi^biri  tek  ba$ina  molekiil  ya  da  iyonu  tarn  olarak  gostermez. 
Ger^ekten  var  olan  karbonat  iyonunu,  rezonans  teorisinde  bu  ug  sanal  rezonans  yapisinm 
bir  melezi  olarak  gbriiriiz. 

Bu  1-3  yapilarimn  melezi  neye  benzeyebilir?  Bu  yapilarda  karbon-oksijen  bagla- 
rindan  birine,  omegin  tepedekine  bakiniz.  Bu  karbon-oksijen  bagi  bir  yapida  (1)  ikili 
bag.  diger  iki  yapida  (2  ve  3)  ise  birli  bagdir.  Gergek  karbon-oksijen  bagi  bunlann  bir 
melezi  oldugundan  ikili  bagla  birli  bag  arasinda  bir  bag  olmalidir.  Karbon-oksijen  ba¬ 
gi  iki  yapida  birli  bag  ve  sadece  bir  yapida  ikili  bag  oldugundan  ikili  bagdan  daha  faz¬ 
la  birli  baga  benzemelidir.  Birli  bagdan  ii^te  bir  fazla  bir  bag  olmalidir.  Buna  kismi  ikili 
bag  diyebiliriz.  Bir  karbon-oksijen  bagi  i^in  bu  soylediklerimiz  diger  iki  bag  i^'in  de 
dogrudur.  Boylelikle,  karbonat  iyonunun  biitiin  karbon-oksijen  baglarinin  kismi  ikili  bag¬ 
lardan  olu§tugunu  ve  hepsinin  e§deger  oldugunu  soyleyebiliriz.  Bu  baglann  hepsi  aym 
uzunlukta  olmalidir  ve  bu  da  deneylerle  tarn  olarak  belirlenmi§tir.  Bu  baglarin  hepsi 
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1.28  A  uzunlugundadir.  Bu  uzunluk  karbon-oksijen  birli  bagi  ( 1.43  A)  ile  karbon-oksi- 
jen  ikili  bagi  (1.20  A)  arasindadir.  Bir  A  (angstrom)  1  x  10  10  metreyc  e$ittir. 

Bir  diger  onemli  nokta  $udur:  Rezonans  yapilarmi  yazarkcn.  bunlann  sanal  olduk- 
larini.  ger?ek  olmadiklarmi  a^ik^a  belirtmek  i?in  aralarina  iki  u(;lu  oklar  ycrle§tiririz. 
Karbonat  iyonu  i?in  bunu  $oyle  yazanz: 


I 

o' 


Organik  kimvada  her 
okun  (ornegin  , 

ve  < — ►  )  kendine 
o/gu  anlami  vardir.  Her 
bir  tiir  oku  sadece 
tanimlanan  ama^  i^in  kul- 
lanmani/.  dnemlidir. 


Elektrostatik  potansiyel 
haritalari  molekiiler  viik 
dagilimini  gdriintiilemek 
i^in  yararli  modellerdir. 


Bu  oklar  ya  da  "rezonans"  sozciigii  bizi.  karbonat  iyonunun  bir  yapidan  digcrine 
donii§tiigii  gibi  yanli§  bir  dii§iinceye  yoneltmemeli.  Bu  yapilar  sadece  kagit  iizerinde 
vardir.  Bu  nedenle  karbonat  iyonu  bunlann  arasindaki  dbnii$iim  degil,  bunlann 
melezidir.  Rezonansla  denge  arasindaki  farklihk  da  90k  onemlidir.  iki  ya  da  fazla  yapi 
arasindaki  bir  dengede  larkli  yapilan  ve  yer  degi$tiren  atomlan  dii$iinmek  ^ok  dogru 
olmakla  birlikte.  rezonansta  (karbonat  iyonunda  oldugu  gibi)  boyle  bir  durum  so:  konusu 
degildir.  Burada  atomlar  yer  degi$tirmez  ve  "yapilar"  sadece  kagit  iizerinde  vardir.  Bir 
denge  ile,  rezonans  ise  * — ►  ile  gosterilir. 

Karbonat  iyonunun  gerifek  yapisim  nasil  yazabiliriz?  Bunu  iki  §ekilde  yapabiliriz: 
Biitiin  rezonans  yapilarmi  yazarak  okuyucunun  zihninde  melez  yapisim  canlandirabili- 
riz.  ya  da  melezi  belirten  ve  Lewis  yapisi  olmayan  bir  yapi  yazabiliriz.  Karbonat  iyonu 
i^in  bunu  $oyle  yapabiliriz: 


Soldaki  yapida  baglar.  ?izgiler  ve  kesikli  ifizgiler  halinde  gosterilmi$tir.  Bu.  baglann 
birli  bagla  ikili  bag  arasinda  bir  durumda  oldugunu  gostermektedir.  Kural  olarak.  baglari 
belirtmek  i?in  biitiin  yapilarda  neredc  bir  bag  varsa  bir  (izgi.  birden  tazla  ancak  tarn 
olmayan  bag  varsa  kesikli  (izgi  kullaninz.  Her  bir  oksijenin  yanina  tam4>ir  negatif  yuk- 
ten  az  yiik  oldugunu  belinmek  i?in  bir  8  -  (kismi  eksi  olarak  okunur)  yerle$tiririz.  (Bu 
durumda  her  bir  oksijen  atomunda  tarn  negatif  yiikiin  ii^te  ikisi  vardir.) 

Karbonat  anyonundaki  her  bir  oksijenin  yiik  yogunlugunun  e$it  oldugunu  teorik 
hesaplamalar  gostermektedir.  §ekil  1.3.  boyle  hesaplama  sonucunda  bulunan.  karbonat 
iyonundaki  elektron  yogunlugunun  elektrostatik  potansiyel  haritaMni  gostermektedir.  Bir 
elektrostatik  potansiyel  haritasinda  digerlerine  gore  daha  fazla  negatif  yiiklii  bolgeler 
kirmiziya.  daha  fazla  pozitif  yiiklii  bolgeler  (daha  az  negatif  yiiklii  bolgeler)  maviye 


§ekil  1 .3  Karbonat  dianyonu  i^in  hesaplanmi$  ve 
uc  oksijen  atomunda  e$it  yiik  dagilimmi  gosteren  bir 
elektrostatik  potansiyel  haritasi.  Bunun  gibi  elektro¬ 
statik  potansiyel  haritalarinda  kirmi/.iva  dogru  giden 
renkler  artan  negatif  yiiku  belirtirken.  maviye  dogru 
giden  renkler  azalan  negatif  (ya  da  artan  pozitif)  yiiku 
belirtir. 
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dogru  kayan  renklerle  gosterilir.  Karhonat  anyonunda  bag  uzunluklarinm  c$it  oldugu 
(yukandaki  rezonans  melezinde  gosterilen  kismi  ikili  baglar)  bu  modelde  de  goriilmek- 
tedir. 

Elektrostatik  potansiyel  haritalarmi  ve  degi§ik  yonlerden  teorik  olarak  hesaplanmi§ 
diger  yapi  turlerini.  molekuler  ozellikleri  ve  etkinligi  a^iklamak  i^in  kullanacagiz. 
Hesaplanmi§  yapilarla  ilgili  daha  fazla  a^iklama  Altboliim  1.12’de  verilecektir. 

Ornek  Problem - 

Nitrat  iyonunun  yapisim  yazmanm  bir  yolu  a§agida  verilmi$tir: 


O: 


Buna  kar§ilik.  fiziksel  incelemeler  sonucunda  her  ii£  azot-oksijen  baginin  e§deger 
oldugu  ve  azot-oksijen  birli  bagi  ile  azot-oksijen  ikili  bagi  arasinda  bir  bag  olarak 
e$it  uzunlukta  olduklan  anla§ilmi§tir.  Bunu  rezonans  teorisiyle  a^iklayimz. 

Cevap 

Elektron  ^iftlerini  a$agidaki  gibi  hareket  ettirirsek.  nitrat  iyonu  i^in  U9  farkh  fakat 
e$deger  yapi  yazabilecegimizi  gbruriiz: 


O. 


•.O. 


O.- 


Sadece  elektronlann  yerlerinin  farkh  olmasi  nedeniyle  bu  yapilar  rezonans  yapi  lari 
ya  da  rezonans  katkilari&w.  Nitrat  iyonunu  bunlardan  hi^biri  tek  ba§ina  tam  olarak 
gosteremez.  Ger^ek  molekul  en  dogru  §ekilde  bu  %  yapinin  hir  tnelezi  olarak  gos- 
terilebilir.  Bu  melezi,  biitiin  baglarin  e§deger  oldugunu  ve  baglarin  karakterlerinin 
birli  baglardan  fazla,  ikili  baglardan  az  oldugunu  belirtecek  $ekilde  a§agidaki  gibi 
yazabiliriz.  Her  oksijen  atomunun  c$it  kismi  negatif  yiik  ta§idigim  da  belirtiriz.  Bu 
yiik  dagilinn  deneysel  olarak  buldugumuzla  aymdir. 

of- 

| 

jyr*  Nitrat  iyonu  i^in 

''H  *  _  melez  vapisi 

3  O  O3  *  r 


(a)  Format  iyonu  HCO:  i^in  iki  rezonans  yapisi  yazimz.  (Uyan:  Hidrojen  ve  oksi-  < 
jen  atom  lari  karbona  bagi  id  ir.)  <  b )  Format  iyonunun  karbon-oksijen  bag  uzunluk- 
lan  i^in  bu  yapilardan  elde  edeceginiz  verilcri  ve  (c)  oksijen  atomlari  uzerindeki 
ylikleri  a^iklayimz. 


Problem  1.4 
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1.9  K.UANTUM  MEKANiGi 

1926  yilinda  birbirinden  bagimstz  ve  e$zamanli  olarak  Erwin  Schrodinger.  Werner 
Heisenberg  ve  Paul  Dirac  tarafindan  atomik  ve  molekiiler  yapiyla  ilgili  yeni  bir  kuram 
one  siiriilmii$tiir.  Schrodinger’ in  dalga  mekanigi  ve  Heisenberg  in  kuantum  mekanigi 
adtm  verdigi  bu  kuram.  molekiillerdc  baglanmayi  modem  anlamda  anlamamizin  temeli- 
ni  olu$turmu$tur. 

Schrodinger  tarafindan  one  siiriilen  kuantum  mekanigi  e$itligi.  kimyacilarin  ?ogu 
tarafindan  kullamlan  bisimidir.  Schrodingcr'in  yayminda  elektronlann  hareketi  elek- 
tronlarin  dalga  dzelligini  hesaba  katacak  §ekilde  tammlanmi§tir.*  Schrodinger  bir  pro¬ 
ton  ve  bir  elektrondan  olusan  sistemin  -hidrojen  atomu-  toplam  enerjisi  iyin  matematiksel 
bagintiyi  dalga  e$itligi  denen  bir  diger  bagintiya  donii$tiirecek  bir  yol  geli$tirmi$tir.  Bu 
e$itlik  daha  sonra  dalga  fonksiyonlan  denen  bir  dizi  ^ozumu  verecek  $ekilde  ^ozulmujjtur. 

Dalga  fonksiyonlan  genellikle  Yunan  harfi  psi  (yr)  ile  gosterilir  ve  her  bir  dalga 
fonksiyonu  (y/  fonksiyonu)  elektron  i?in  farkli  bir  hale  kar$tlik  gelir.  Her  bir  halin.  o 
halin  dalga  fonksiyonundan  hesaplanabilen  belirgin  bir  enerjisi  vardir. 

Her  bir  hal  bir  ya  da  iki  elektron  barindirabilecek  bir  duzeydir.  Hidrojen  atomu  if  in 
olan  dalga  e$itligi  fdziimleri  (uygun  yakla$imlarla)  daha  yiiksek  elementlerin  elektron- 
lari  if  in  diizeylerin  helirlenmesinde  de  kullantlahilir. 

Bir  dalga  c$itligi  iki  onemli  ozelligin  hesaplanmasi  iyin  basit  bir  ara^tir:  (a)  elek- 
tronun  ait  oldugu  haldeki  enerjisi  ve  (b)  duzeyin  belirli  yerlerinde  bir  elektronun  bulu- 
nabilmesinin  bagil  olasili|i  (Altbolum  1.10).  Qekirdege  gore  uzayda  belirli  bir  nokta 
iyin  hesaplanan  dalga  e$itligi  degeri.  bir  pozitif  sayi  ya  da  negatif  sayi  (ya  da  stfir)  ola- 
bilir.  Bu  i$aretlere  bazen  faz  i^arctleri  de  denir.  Bunlar  dalgalari  tanimlayan  biitiin  e$itlik- 
ler  iyin  tipik  i$aretlerdir.  Burada.  dalgalarin  matematiksel  bagmtilarina  girmeyecegiz. 
ancak  bu  faz  i$aretlerinin  ne  anlama  geldigini  basit  bir  benze$tirmeyle  ayiklayacagiz. 

Bir  golde  hareket  eden  bir  dalga  du$unelim.  Dalga  ilerledikye  goliin  ortalama  duzeyine 
gore  yiiksek  ya  da  a$agi  yerlerde  bulunan  dalga  tepeleri  ve  oluklan  olu$ur  (§ekil  1.4). 
§imdi.  bu  dalga  i?in  bir  e§itlik  yazarsak  dalga  fonksiyonlan  y/,  dalgamn  golun  ortala- 
ma  duzeyine  gore  yiiksek  yerlerde  bulundugu  durumlarda  (omegin  tepelerde)  am  (  +  ) 
i§aretini,  ortalama  duzeyin  altindaki  yerlerde  (omegin  oluklarda)  ise  eksi  (-)  ifaretini 
alir.  y/  bagil  biiyiikliigii  (genlik  denir)  goliin  ortalama  duzeyine  gore  dalgamn  yiikselme 
ya  da  dii$me  arahgimn  buyuklugiiyle  ilgilidir.  Dalganm  golun  ortalama  dii/eyiyle  aym 
oldugu  yerlerde  dalga  fonksiyonu  sifir  olur.  Boyle  bir  yere  dugum  denir. 

Dalgalann  bir  diger  belirgin  ozelligi  birbirlerini  kuvvetlendirmeleri  ya  da  birbirleriyle 
giri^im  yapmalaridir.  Bir  golde  hareket  ederken  birbirlerine  yakla$an  iki  dalga  dii§iiniin. 
Eger  dalgalardan  birinin  tepesiyle  digerinin  tepesi  kar$ila§irsa.  ayntfazdaki  dalgalar  bir¬ 
birleriyle  kar$tla§mt§  olur.  dalgalar  birbirini  kuvvetlendirir.  birbirlerine  katihrlar  ve 


§ekil  1.4  Bir  golde  hareket 
eden  bir  dalgamn  goldeki  bir 
kesitten  goruntusu.  Bu  dalga  iyin 
dalga  fonksiyonu  y/,  tepelerde  arti 
(+)  ve  oluklarda  eksi  (-)’dir. 
Goliin  ortalama  diizeyinde  sifirdir 
ve  bu  yerlere  dugum  denir. 


*  Elekironun  tanecikli  ozelliklerinin  yamnda  dalga  ozelliklerinin  de  oldugu  fikri  1923  yilinda  Louis  dc  Brog¬ 
lie  tarafindan  dne  siirulmu§tur. 
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sonu^ta  olu§an  dalga  her  bir  dalgadan  daha  biiyiiktiir.  Ote  yandan.  eger  bir  tepc  bir  oluk- 
la  kar$ila$irsa  farkli  i§aretli  dalgalar  kar§ila§mi$  olur.  Dalgalar  birbirleriyle  girisim  yapar. 
birbirlerini  azaltirlar  ve  sonu^ta  olu$an  dalga  her  bir  dalgadan  kii^iik  olur.  (Eger  zit  i§aretli 
tam  kar$it  iki  dalga  kar$ila$irsa  iki  dalga  birbirini  yok  eder.) 

Bir  atomda  ya  da  molekiildeki  elektronun  hareketlerini  tanimlayan  dalga  fonksiyon- 
lan  golde  hareket  eden  dalgalan  tanimlayan  e§itliklerden  farklidir.  Elektronla  ilgilen- 
digimizde  bu  kadar  ileri  benze$tirmeler  yapniamaya  dikkat  etmeliyiz.  Elektron  dalga 
fonksiyonlari  su  dalgalarina  sadecc,  birbirlerini  guqlendiren  ya  da  giri§im  yapan  faz 
i$aretleri  ve  diigiim  noktalari  yoniinden  benzerlik  gosterirler. 

1 . 10  ATOMiK  OrbItaller 

Schrodinger’in  1926'daki  onerisinden  kisa  bir  siire  sonra.  elektron  dalga  fonksiyonu  i^in 
tam  bir  fiziksel  av'iklama.  kuantum  mekaniginin  ilk  uygulayicilari  tarafindan  ger^ek- 
lc$tirildi.  Birkay'  ay  sonra  Max  Bom  i//  'nin  karcsine  tam  bir  fiziksel  anlam  verilebilecegini 
belirtti.  Bom’a  gore  belirli  bir  yer  U,  y%  z)  i^in  iff2,  elektronun  uzayda  o  yerde  bulunma 
olasiligim  belirtir.  Eger  yr  uzayin  bir  birim  hacminde  bliyukse,  elektronun  o  hacimde 
bulunma  olasihgi  yliksektir.  Biz  buna  elektron  olasihk  yogunlugu  bilyiik  diyebiliriz.  Eger 
uzayin  ba$ka  bir  birim  hacmi  ifin  y r  kii^iikse,  elektronun  orada  bulunma  olasihgi 
dii$iiktiir.  *  l \  boyutta  y/ : '  n  i  n  ^izimleri,  atomik  yapi  modelleri  olarak  kullandigimiz 
s,  p  ve  d  atomik  orbitallerinin  bildigimiz  sekillerini  olusturur 

Organik  kimyada  pratik  olarak  /  orbitalleri  hiv'bir  zaman  kullamlmaz  ve  bu  kitapta 
onlarla  ilgilenmeyecegiz.  Ileride  d  orbital  etkile$imlerinin  oncmli  oldugu  bile§ikleri 
incelcrkcn  Jorbitallerinden  kisaca  soz  edecegiz.  Burada  organik  molekiillerin  olusumun- 
da  en  onemli  olduklan  i^in  sadece  s  ve  p  orbitallerine  deginecegiz. 

Bir  orbital  uzayin  bir  bolgesinde  bir  elektronun  bulunma  olasiliginin  fazla  oldugu 
yerdir.  §ekil  1.5’te  s  ve  p  orbitallerinin  $ekilleri  gbsterilmi$tir.  (^ekirdekten  ^ok  fazla 
uzakliklarda  bir  elektronun  bulunma  olasihgi  $ok  az  da  olsa  vardir.  Bir  orbitali  goster- 
mek  i^in  kullandigimiz  tipik  hacimler.  elektronun  bulunma  olasiliginin  %90-95’ini 
i^eren  hacimlerdir. 

Is,  2s  orbitalleri  ve  biitiin  daha  yiiksek  s  orbitalleri  kiireseldir  (§ekil  1.5).  Is  orbital¬ 
leri  y/=  0  olan  bir  diigiim  yiizeyi  i^erirler.  Is  orbitalinin  en  \q  kisminda  y^  negatiftir. 


2s  Orbitali 


Birbmne  dik  (ortogonal) 
Of  2 p  orbitali 


§ekil  1 .5  Ka/.i  s  ve  p  orbitallerinin  st  killeri.  Melezle$memi§  p  orbitalleri  birbirine  degecek 
gibi  olan  ktirelerdir.  Melezle§mi§  atomlarin  p  orbitalleri  lop  $eklindedir  ( Altbolum  1.14). 


*  Biitiin  uzayda  yr ’nin  integral!  1’e  e$it  olmalidir.  Bu.  biitiin  uzayda  bir  elektronun  bulunma  olasiliginin 
%100  oldugu  anlamina  gelir. 
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2 p  orbitallcri  birbirlcrinc  neredeyse  degecek  kureler  §eklindedir.  2 p  dalga  lonksiyo- 
nunun  y/  2 p  faz  i$areti  bir  lopta  (ya  da  kiiredc)  pozitif.  digerinde  negatiftir.  Ip  orbita- 
linin  iki  lobunu  bir  diigiim  dii/.lemi  ayirir  ve  3 p  orbitali.  eksenleri  birbirinc  dik  olacak 
§ckilde  uzayda  yerle^mi^tir. 

Dalga  fonksiyonunun  i$aretinin  elektrik  yiikuyle  hcrhangi  bir  biyimde  ili§kisi  yok- 
tur.  Daha  once  de  soyledigimiz  gibi.  y/  ile  ilgili  (  +  )  ve  (  — )  i$aretleri  dalga  tonksiyo- 
nunun  uzayin  o  bolgesindeki  aritmetik  i$aretleridir.  Bu  ( + )  ve  ( — )  i§aretleri  elektronun 
hulunmasi  olasiliginm  yok  ya  da  az  oldugunu  gostermez.  Bir  elektronun  bulunma  ola- 
siligi  yr  'dir  ve  y/2  her  zaman  pozitiftir.  (Negatif  bir  sayimn  karesi  her  zaman  pozitil- 
tir.)  Bu  ncdenle  elektronun  1  p  orbitalinin  (-)  lobunda  bulunma  olasiligi  (  +  ) 
lobundakiyle  aynidir.  ileride.  atomik  orbitallerin  molekiiler  orbitalleri  olu$turmak  iyin 
nasil  bir  araya  geldiklerini  ve  kovalcnt  baglarin  nasil  olu$tugunu  gordiigiimuzde  ( + )  ve 
(-)  i$aretlerinin  onemi  ay  iky  a  ortaya  yikacaktir. 

Bir  orbitalin  diigiim  sayisiyla  enerjisi  arasmda  bir  ili$ki  vardir.  Diigiim  sayisi 
(irtnkai  enerji  arlar.  Burada  bir  dmek  verebiliriz;  2s  ve  2 p  orbitallerinin 
her  birinin  bir  diigumu  vardir  ve  enerjilcri  diigiimii  olmayan  l.v  orbitalin- 
den  yiiksektir. 

Dii^iik  enerjili  orbitallerin  bagil  encrjileri  511  sirayi  izler:  Pozitif  yiiklii  yekirdegc  en 
yakin  olduklari  iyin  Is  orbitallerinin  elcktronlarinin  encrjileri  en  du$uktiir.  Bunu  izleyen 
en  dii$Uk  enerjili  elektronlar  2s  orbitallerindcdir.  2 p  orbitallerinin  elektronlari,  birbir- 
leriyle  e$it  ancak  Is  ve  2s  den  yiiksek  enerjiye  sahiptir.  (E§it  enerjili  orbitallere  dejenere 
orbitaller  denir.) 

Biz  bu  bagil  enerjilcri  periyodik  yizelgenin  ilk  iki  sirasmdaki  hcrhangi  bir  alomun 
elektron  dizilimini  belirlemede  kullanacagiz.  Bu  amay  iyin  sadccc  birkay  basit  kurala 
gereksinimimiz  vardir. 


§ekil  1.6  Bazi  ikinci  sira  elementlerinin 
elektron  dizili$leri. 
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1.  Aufbau  kurali:  Orbitaller  en  du§iik  enerjiliden  ba§layarak  doldurulur.  (Aufbau 
"yapilanma"  anlamina  gelen  Almanca  bir  sozciiktiir.) 

2.  Pauli  di$lama  kurali:  Her  bir  orbitale  elektron  spinleri  e§le§mi§  en  fazla  iki  elek- 
tron  yerle§ebilir.  Elektron  kendi  ekseni  etrafinda  doner.  Burada  a^iklayamaya- 
cagimiz  nedenlcrden  dolayi,  bir  elektron  iki  donme  yoniinden  sadece  birini  se^mek 
zorundadir.  Bu  yonleri  genellikle  ]  ya  da  [  §eklindeki  oklarla  gosteririz.  Bu  neden- 
le  spinleri  e§le$mi§  iki  elektron  Jf  ile  gosterilir.  E$le$memi§  elektronlar  aym  orbitalde 
bulunamazlar  ve  bunlar  ]  ]  (ya  da  [  [  )  §eklinde  gosterilirler. 

3.  Hund  kurali:  LJg  p  orbitali  gibi  e$it  enerjili  orbitallerin  (dejcnerc  orbitaller)  her 
birine,  spini  e§le$memi§  bir  elektronu.  her  bir  dejenere  orbitalde  bir  elektron  ola- 
cak  $ekilde  yerle§tiririz.  (Bu.  elektronlann  birbirini  iterek  birbirlerinden  uzak- 
la§malarma  neden  olur.)  Sonra.  her  bir  dejenere  orbitale  spinleri  e§le§ecek  $ekilde 
ikinci  hirer  elektron  yerle$tirmeye  ba$lariz. 

Eger  bu  kurallari  periyodik  ^izelgenin  ikinci  sira  elementlerinden  bazilarina  uygu- 
larsak  §ekil  1.6’da  gosterilen  sonu^lari  elde  cderiz. 

1 .  1 1  Molekuler  Orbitaller 

Organik  kimyaci  i^in  atomik  orbitallerin  en  buyiik  yarari.  atomlarin  molekiilleri  olu$tur- 
mak  i^in  nasil  biraraya  geldiklerinin  anla§ilmasi  amaciyla  atomik  orbitallerin  model 
olarak  kullamlmasidir.  Bu  konuya  ilerideki  boliimlerde  daha  ayrintili  olarak  deginile- 
cektir.  Daha  once  de  soyledigimiz  gibi.  kovalent  bag  I  ar  organik  kimyanm  incelenmesinde 
temeldir.  ilk  olarak  basil  bir  omek  verelim:  iki  hidrojen  atomu  bir  hidrojen  molekulii 
olu§turmak  i^in  biraraya  gelirse  kovalent  bag  olu§ur.  Bu  H — H  baginm  olu$umunun 
a^iklanmasimn,  daha  karma§ik  molekiillerin  baglarimn  a^iklanmasiyla  aym  ya  da  en 
azindan  benzer  oldugunu  gorecegiz. 

Zit  spinli  elektronlari  olan  iki  hidrojen  atomu  birbirine  yakla$tmldiginda  toplam  ener- 
jilerinin  nasil  degi§tigini  incelemekle  ba§layalim.  Bunu  §ekil  1.7'dc  gosterilen  egride 
aqik^a  gorebiliyoruz. 

Hidrojen  atomlari  birbirlerinden  olduk^a  uzakta  (I)  iken  toplam  enerjileri  iki  ayn 
hidrojen  atomunun  enerjisidir.  Hidrojen  atomlari  birbirlerine  yakla^tik^a  (  II)  her  birinin 
^ekirdegi  digerinin  elektronunu  ^eker.  Bu  ^ekim  iki  v'ekirdek  (ya  da  iki  elektron)  ara- 


§ekil  1 .7  (,'ekirdekler  arasi  uzakligin 
bir  fonksiyonu  olarak  hidrojen 
molekiiliinun  potansivel  enerjisi. 


fekjndekler  arasi  uzakJik  (r) 
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sindaki  itme  kuvvctinden  fazladir  ve  bu  ^ekim  sonucunda.  toplam  sistem  enerjisi  aza- 
hr.  iki  ^ekirdek  0,74  Auzaklikta  bulundugundan  (III),  en  kararli  (en  dii$iik  enerjili)  hal 
elde  edilir.  Bu  uzaklik.  0,74  A  hidrojen  molekiilu  i^'in  hag  uzunlugudur.  Eger  ?ekirdek- 
ler  birbirlcrine  daha  da  yakla§irsa  (IV),  pozitif  yuklU  iki  ?ekirdegin  itmesi  fazlala$ir  ve 
sistcmin  enerjisi  artar. 

Bag  olu§umu  i?in  bu  modeldc  onemli  bir  sorun  vardir.  Eleklronlarin  temelde  hare- 
ketsiz  olduklanni  ve  birbirinc  yakla$an  ^ekirdeklerin  arasindaki  bolgede  bulunduklan- 
m  varsaydik.  Elektronlar  boylc  davranmazlar.  Elektronlar  hareket  ederler  ve  Heisenberg 
belirsizlik  kuramina  gore  bir  elektronun  yerini  ve  momentini  aym  anda  bilemeyiz.  Bu 
nedcnle  yukandaki  omekte  oldugu  gibi  elektronlan  bclirli  bir  yerde  tutamayiz. 

Kuantum  mekanigine  ve  orhitallere  dayanan  bir  model  kullanarak  bu  sorundan  ka- 
(inabiliriz.  ^unkii  boylelikle  clektronu  belli  yerlerde  bulunma  olasiligi  (y1)  ile  tamm- 
layabiliriz.  Elektronun  ncrede  bulunabilecegini  kesin  olarak  soylemedigimiz  i9in. 
elektronun  bu  $ekilde  ele  alinmasi  belirsizlik  kuramina  ters  dii$mez.  Boylelikle  sadece 
elektron  yogunlugu  olasiliginm  biiyiik  ya  da  kii^iik  oldugunu  s6ylemi§  oluruz. 

Iki  hidrojen  atomu  bir  hidrojen  molekiilii  olu$turmak  i?in  biraraya  gcldiginde  ne  ol- 
dugunun  orbital  a^iklamasi  $oyledir:  Hidrojen  atomlan  birbirlerinc  yakla^tik^a  l s  orbi- 
talleri  ( 6rtii$mcye  baglar.  Atomlar  birbirlerine  yakla^tik^a,  atomik  orbitaller 
(AO’lcr),  molekiiler  orbitalleri  (MOIcr)  oluijturuncaya  kadar  orbital  6rtii§mesi  artar.  Olu- 
$an  molekiiler  orbitaller  her  iki  ^ekirdegi  ve  ctraflarinda  donen  elektronlan  kapsar.  Elekt¬ 
ronlar  sadece  bir  ^ekirdegin  ^evresinde  ya  da  sadece  bir  atomik  orbitalde  dcgildir.  Atomik 
orbitaller  gibi  molekiiler  orbitaller  de  en  90k,  spini  e§le$mi§  iki  elektron  ^crebilir. 

Atomik  orbitaller  molekiiler  orbitalleri  olu§turmak  i9in  biraraya  geldiklerinde.  olu- 
§an  molekiiler  orbital  sayisi  bunlari  olu$turan  atomik  orbitallerin  sayisma  efittir.  Bu 
nedenle  hidrojen  molekiilu  olu$umunda,  iki  atomik  orbitaldcn  iki  molekiiler  orbital  mey- 
dana  gelir.  Iki  orbital  olu$ur  9unku  dalga  fonksiyonlannm  matematiksel  ozellikleri.  bun- 
larm  ya  katilma  ya  da  f ikanlma  §eklinde  biraraya  gelebilmelerine  izin  verir.  Yani  dalga 
fonksiyonlan  aym  ya  da  zit  fazda  biraraya  gelebilirler.  Bu  yeni  molekiiler  orbitallerin 
yapilan  nasildir? 

Baglayici  molekiiler  orbital  ( V'moiek) denen  bir  molekiiler  orbital,  hidrojen  molekii- 
liinun  en  dii$iik  enerjili  ya  da  temel  haldeki  iki  elektronunu  i9erir.  Bu  orbital,  atomik  or¬ 
bitallerin  §ekil  1.8’de  gosterildigi  gibi  biraraya  gelmesiyle  olu§ur.  Burada  atomik 
orbitaller  katilmayla  biraraya  gelirler  ve  bu.  aym  faz  ifaretli  atomik  orbitallerin  drtiif- 
mesi  anlanuna  gelir.  Bu  6rtii§me  iki  9ekirdek  arasindaki  bolgede  dalga  fonksiyonunun 
kuvvetlenmesine  yol  a9ar.  Dalga  fonksiyonunun  kuvvetlenmesi.  iki  9ekirdek  arasindaki 
{//  degcrinin  bUyiimesi  yanmda  v/:’nin  de  buyiimesi  anlanuna  gelir.  Bunun  otesinde.  if/' 
elektronun  uzayin  bu  bolgesinde  bulunma  olasili|i  oldugu  i9in  bu  ttir  orbital  drtu$me- 
sinin  nasil  bag  olu$turdugunu  anlami§  oluruz.  Elektron  bulunma  olasiligi  9ekirdekler 
arasindaki  bolgede  artirilarak  bag  olu§umu  saglanmi§  olur.  Bu  bolgede  elektron  yogun¬ 
lugu  fazla  oldugundan  9ekirdeklcrin  elektronlan  9ekme  kuvvetleri  iki  9ekirdek  arasin- 
daki  (ve  iki  elektron  arasindaki)  itme  kuvvctinden  buyuktiir.  Dolayisiyla  bu  9ekici  kuvvet, 
atomlan  birarada  tutan  "tutkal"  gorevi  goriir. 


§ekil  1 .8  A.vni  faz  i$aretli  (aym 
renkle  belirtilmi$)  iki  hidrojen  Is 
atomik  orhitalinin  6rtii$erek  bir 
baglayici  molekiiler  orbital  olu$tur- 
masi. 


V  I  ^(atomik  ortxtal)  ^  ^  ^(alomik  orbfUl) 


Baglayici  V  (mottOer  ortatal) 
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Du§um 


§ekil  1 .9  Zit  fa z  i$aretli 


(farkli  renklerle  helirtilmis)  iki 
hidrojen  Is  atomik  orbitalinin 
ortuserek  bir  kar§itbaglav ici 


molekuler  orbital  olu$turmasi. 


^ ^(atomic  orbital) 


^lfi(atomic  orbital)  Kar$itba§layiCi  (molekuler  orbital) 


Kar§itbaglayici  molekuler  orbital  ( V'Lick)  dcnen  ikinci  molekuler  orbital,  molekii- 
lun  temel  halindcki  elektronlan  i^ermez.  Bu  molekiiler  orbital  §ekil  1.9’da  gosterilen 
^lkanlma  ilc  olu§ur.  | Bir  orbitalin  faz  i$aretinin  ( +  )'dan  (  —  )’ye  degi§tirilmesine  ^ika- 
nlma  denir.]  Burada  zit  fazli  orbitaller  brtii§tugu  igin  dalga  fonksiyonlari  iki  ^ekirdegin 
arasmdaki  bolgede  giri§im  yapar  ve  bir  diigiim  olu$turur.  Diigiimde  y/  =  O’dir  ve  diigii- 
miin  iki  tarafinda  y/  kii^uktur.  Bunun  sonucunda  ^ekirdekler  arasi  bolgede  y/2  kii^iik 
olur.  Eger  kar§itbaglayici  orbitalde  elektronlar  bulunursa,  bu  elektronlar  ^ekirdeklcr  ara¬ 
si  bolgeden  ka^inirlar.  Qekirdekler.  elektronlar  nedeniyle  90k  kii^iik  bir  kuvvetle  birbi- 
rini  9'ckerler.  itici  kuvvetler  (iki  ^ekirdek  arasinda  ve  iki  elektron  arasinda)  9'ekiei 
kuvvetlerden  daha  biiyiik  olur.  Kar§it  baglayici  orbitalde  elektronlarin  bulunmasi,  atom- 
lan  biraraya  getirici  degil  uzakla$tinci  etki  yapar. 

Buraya  kadar  a^iklananlarin  matematiksel  kar$iligi  LCAO  (atomik  orbitallerin  dog- 
rusal  bile§imi  -ing.  linear  combination  of  atomic  orbitals)  yontemidir.  LCAO  yontemin- 
de  atomik  orbitallerin  dalga  fonksiyonlari,  molekuler  orbitaller  i^in  yeni  dalga 
fonksiyonlari  olu$turmak  amaciyla  dogrusal  §ekilde  (katilarak  ya  da  ^ikarilarak)  birle§- 
tirilir. 

Atomik  orbitaller  gibi  molekuler  orbitaller  de  bir  elektron  i^in  belirli  enerji  haline 
kar§ilik  gelir.  Hidrojen  molekiiliiniin  baglayici  molekuler  orbitalindeki  bir  elektronun 
bagil  enerjisinin,  y/is  atomik  orbitalindekinden  epeyce  az  oldugunu  hesaplamalar  gos- 
termektedir.  Bu  hesaplamalar,  kar$il  baglayici  molekiiler  orbitaldeki  bir  elektronun  ener¬ 
jisinin  y/ ,,  atomik  orbitalindeki  enerjisinden  epeyce  fazla  oldugunu  da  gostermektedir. 

Hidrojen  molekiiliiniin  molekuler  orbitallerinin  enerji  §emasi  §ekil  1.10’da  gosteril- 
mi$tir.  Dikkat  ederseniz.  elektronlar  molekuler  orbitallere  atomik  orbitallerdekiyle  ay- 
m  $ekilde  yerle$mi$tir.  iki  elektron,  toplam  enerjisi  iki  atomik  orbitalden  az  olan  baglayici 
molekuler  orbitalde  (zit  spinli  olarak)  bulunur.  Bu  hale  hidrojen  molekiiliiniin  en  dii§uk 
elektronik  halt  ya  da  temel  hali  demi$tik.  (Molckiil  i^in  uyarilmi§  hal  denen  durumda 
bir  elektron  kar§itbaglayici  orbitalde  bulunabilir.  Temel  haldeki  molckiil  uygun  enerji- 
li  i§igin  bir  fotonunu  sogurdugunda  bu  hal  olu§ur.) 


Molekuler  orbitaller 


Atomik  \ 
orbital  ' 


✓ 


✓ 


/ 


,  JV  ^(Karjitbaglayici) 


N 

\ 


/  Atomik 
/  orbital 


§ekil  1. 10  Hidrojen  molekulii  i^in  enerji 
§emasi.  Iki  atomik  orbitalin,  y/  ]t  birlesimi  iki 
molekuler  orbital  olu$turur:  y/  ve 
V/moick,*n  enerjisi  ayri  atomik  orbital- 
lerinkinden  dusuktur  ve  hidrojen 
molekiilunun  temel  halinde  her  iki  elektronu 
da  barindirir. 


’V  mo»ek(Baglayic.) 


Molekuler 

orbitaller 
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1.12  Metan  ve  Etanin  YAPISI: 
sp3  Melezle§mesI 

Karbon  atomunun  kuantum  mekaniksel  tammlanmasinda  kullamlan  ve  Altbolum 
1.10'da  verilen  s  ve  p  orbitalleri  hidrojen  atomu  i?in  yapilan  hesaplamalara  dayanmak- 
tadir.  Bu  basit  sve/i  orbitalleri  tek  ba$larina  alindiklarinda.  melanin  dort  degerlikli 
diizgiin  dortyuzlu  karbon  atomu  i(,in  uygun  bir  model  olu$turmaz  (bkz.  Problem  1.5). 
Buna  kar$ilik.  orbital  melezle$mesi  denen  biryaklajjini  yoluyla  metanin  yapisinm  kuan¬ 
tum  mekanigine  dayali  uygun  bir  modeli  olujturulabilir.  Basilic  ifade  cdilirse  orbital 
melezle$mesi.  s  ve  p  orbitallerinin  dalga  fonksiyonlarimn  yeni  orbitaller  i<;in  dalga 
fonksiyonlari  elde  etmek  amaciyla  biraraya  getirildigi  matematiksel  yakla$imdan  ba$ka 
bir$ey  degildir.  Yeni  orbitaller  bunlari  olu^turan  orbitallerin  ozelliklerini  degijik  oran- 
larda  i^erirler.  Bu  yeni  orbitallere  melez  atomik  orbitaller  denir. 

Karbon  atomunun  en  dii$iik  enerjili  haldeki  — lemel  hal  denir —  kuantum  mekanigine 
gore  elektron  dizili$i  a^agidaki  gibidir: 

C  H  H  1  1 

Is  2s  2 p,  2 pv  2 p. 

Karbon  atomunun  temel  hali 

Karbon  atomunun  degerlik  elektronlari  (baglarda  kullamlan)  di$  diizey  elektronlari  olan 
2s  ve  2 p  elektronlaridir. 

I .  I  2A  Metanin  Yapisi 

Metanin  yapisi  i^in  goz  online  alinan  melez  atomik  orbitaller  karbonun  25  orbitaliyle  li£ 
2 p  orbitalinin  dalga  fonksiyonlarimn  birle§tirilmesiyle  elde  edilebilir.  Melezle$me  it^in 


§ekil  I .  I  I  Karbon  ato¬ 
munun  atomik  orbitalleri¬ 
nin  sp*  melez  orbitallerini 
olusturan  melezle$mesi. 
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bu  matcmatiksel  i§lem  §ekil  1.1  Tdc  gosterildigi  gibi  ozetlenebilir. 

Bu  modelde  don  orbital  kari§tirilir  — ya  da  melezle$ir —  ve  yeni  dort  melez  orbital 
clde  edilir.  Bu  melez  orbitallere,  bir  kisim  karakterinin  s  orbitalinden  ve  li£  kisim  ka- 
rakterinin  p  orbitalinden  geldigini  gostemiek  i^in  sp*  orbitalleri  denir.  Orbital  melez- 
le§mesinin  matcmatiksel  sonucu.  dort  sp*  orbitalinin  birbirleriyle  109,5°  ay  yapacak 
§ekilde ydneldiklerini  gostermektedir.  Bu  sonu£,  metandaki  dort  hidrojen  atomunun  uza- 
ya  yonelmeleriyle  uyum  gostermektedir. 

Metanin  bir  sp*  melczle§mi§  karbon  atomu  ve  dort  hidrojen  atomundan  olu$tugu  varsa- 
yimtmizi  §ekil  1.12'de  gosterildigi  gibi  du$unebiliriz.  Basil  olmasi  i^in.  her  karbon-hidrojen 
bagi  i<j'in  sadece  baglayta  molekuler  orbital  gosterilmi$tir.  sp'  Melezle$mi$  karbonun  meta- 
na  duzgUn  dortyuzlii  bir  yapt  verdigini  ve  dort  C—H  bagmm  ejdeger  oldugunu  goriiyoruz. 


A 

sp'  Melezle$mesi 


§ekil  1.12  Metanin  sp  1  melezle$mi$  karbon  atomundan  varsay  imsal  olusumu.  Orbital 
melezle$mesinde  elektronlari  degil  orbitalleri  birle§tiriyortlz.  Bag  olusumu  i^in  bu  melez 
orbitallere  elektronlar  yerle$tirilmelidir,  ancak  bu,  her  bir  orbitalde  ikiden  fazla  (zit  spin 
li)  elektron  bulunamayacagim  soy  ley en  Pauli  ilkesiyle  uyumlu  olmalidir.  Bu  §ekilde  kar- 
bonunun  her  bir  melez  orbitaline  hirer  elektron  yerle§tirdik.  Bunun  yanmda,  her  bir 
C  —  H  bagmm  sadece  baglayici  molekuler  orbitalini  gdsterdik.  (/uuku  molekul  en  du$iik 
enerjili  haldeyken  sadece  bu  orbitaller  elektron  i^erir. 


(a)  Temel  halde  bir  karbon  atomunu  du$iinuniiz.  Boyle  bir  atom  metanin  karbonu  ^  Problem  1.5 
i^in  yeterli  bir  model  olu$turabilir  mi?  Degilse  neden?  (ipucu:  Temel  halde  bir  kar¬ 
bon  atomunun  dort  degerlikli  olup  olamayacagim  ve  eger  olursa  hidrojen  atomlanyla 

birlc§me  sonucunda  bag  a^ilarimn  ne  olacagim  du$uniiniiz.) 

(b)  Uyanlmi§  halde  bir  karbon  atomunu  dii$iinunuz: 

c  n  i  i  i  i 

1  s  Is  2px  Ip v  2 p: 

Bir  karbon  atomunun  uyarilmi§  hali 

Boyle  bir  atom  metandaki  karbon  i^in  uygun  bir  model  olu§turabilir  mi?  Degilse 
neden? 


Orbital  melezle§mesi,  metanin  §ekli  i^in  olduk^a  uygun  olmasmin  yanmda.  karbon 
ve  hidrojen  arasinda  kuvvetli  baglar  olu§umunu  da  a^iklamaktadir.  Bunun  nasil  oldu- 
gunu  gormek  i$in  §ekil  1.13'te  gosterilen  bir  sp*  orbitalinin  $eklini  goz  online  alimz. 
Bu  sp *  orbitali  p  orbitali  karakterinde  oldugu  i^in.  sp*  orbitalinin  pozitif  lobu  biiyuktiir 
ve  uzayda  olduk^a  yayilmi§tir. 


§ekil  I .  I  I  Bir  sp* 
orbitalinin  ^ekli. 
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§ekil  1.14  Bir  C — H  baginin  nlusumu. 


sp3  Orbital!  IsOrbitali  Karbon-hidrojen  bagi 

(baglayici  MO) 


spy  Orbitalinin  pozitif  lobu  hidrojenin  pozitif  \s  orbitaliyle  ortii§erek  karbon-hidro- 
jen  baginin  baglayici  molekiiler  orbitalini  olu$turur  (§ekil  1.14).  sp '  Orbitalinin  pozitif 
lobu  biiyiik  ve  uzaya  yayilmi§  oldugu  i^in.  bununla  hidrojenin  1  s  orbitalinin  ortii$mesi 
biiyiiktur.  Olu§an  karbon -hidrojen  bagi  da  olduk^a  kuvvetlidir. 


§ekil  1.15  Bir  <7  (sigma) 
bagi. 


Bir  sp 3  orbitaliyle  bir  \s  orbitalinin  6rtii§mesiyle  olu§an  bag  bir  sigma  (CD  bagina 
omektir  (§ekil  1.15).  Sigma  bagi  terimi,  bag  ekseni  boyunca  bakildiginda  dikine  kesitinde 
halkasal  simetri  olan  orbital  6rtii§mesinin  olu$turdugu  baglara  verilen  genel  bir  addir. 
Birli  baglann  hepsi  sigma  baglaridir. 

En  du$iik  enerjili  halde  bulunan  molekuliin  elektronlan  baglayici  molekiiler  orbitallerde 
bulundugu  iqin  biz  v'ogu  kez  sadece  bu  orbital leri  gosterecegiz.  Molekul  i$ik  sogurdugunda 
ve  bazi  tepkimelerin  a^iklanmasinda  kar$itbaglayici  orbitallerin  goz  online  alinmasi  onem- 
lidir.  Bu  durumlara  ileride  deginecegiz. 

§ekil  1.16'da  metan  \$\n  hesaplanmi$  yapi  goriilmektedir.  Bu  yapida  orbital  mclezle§mesi 
sonucunda  olu$an  diizgiin  dortyiizlii  geometri  a^ik^a  goriilmektedir. 


(a)  (b)  (c) 


§ekil  1.16  (a)  Melanin  kuantum  mekaniksel  hesaplamalara  dayanan  bu  yapisinda  i$te- 
ki  koyu  yiizey  elektron  yogunlugunun  ytiksek  oldugu  bolgeyi  gostermektedir.  Her 
baglayici  bolgede  yiiksek  elektron  yogunlugu  bulunur.  Distaki  file  seklinde  gosterilen 
yiizey,  molekul  i^in  elektron  yogunlugunun  ulasabileeegi  yaklasik  sinin  gostermektedir. 
(6)Metan  i$in  bu  <;ubuk  ve  top  modeli.  bir  molekuler  model  takimi  kullanarak  oluslura- 
bileceginiz  §ekildir.  (c)  Bu  yapi  metanin  ci/imini  gostermektedir.  Normal  ^izgiler  kagit 
duzlemindeki  iki  bagi  gostermek  i^in  kullamlmistir.  Kagidin  on  tarafinda  bulunan  bagi 
gostermek  i^in  kama  $ekli,  arka  tarafindakini  gostermek  i^in  de  kesikli  kama  $ekli 
kullanilir. 
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I .  I  2B  Etanin  Yapisi 

Etanin  ve  diger  biitiin  alkanlann  karbon  atomlarinin  bag  a^ilan  metanda  oldugu  gibi 
diizgiin  dbrtyiizliidiir.  Etan  i^in  uygun  bir  model  sp '  melezle§mi§  karbon  atomlanyla 
gosterilebilir.  §ekil  1.17,  etan  molekiiluniin  baglayici  molekiiler  orbitallerinin  iki  sp 3 
melezle$mi§  karbon  atomu  ve  alti  hidrojen  atomundan  nasil  olu§tugunu  gostemiektedir. 


§ekil  1.17  Iki  sp'  melezle$mi§ 
karbon  atomu  ve  alti  hidrojen 
atomundan  etanin  baglayici  mole- 
kiiller  orbitallerinin  varsayimsal 
nlusumu.  Biitun  baglar  sigma  bag- 
laridir.  ( Rar$itbaglayici  sigma 
molekuler  orbitalleri  — <X*  orbi- 
talleri  denir —  hepsinde  olusmakla 
birlikte,  basil  olmasi  i^in  bunlar 
gosterilmemistir.l 


Sigma  baglan 


Etanin  karbon-karbon  bagi.  ortii$cn  iki  sp 3  orbitali  tarafindan  olu§turulan  bir  sigma 
bagidir.  (Karbon -hidrojen  baglan  da  sigma  baglandir.  Bunlar  karbonun  sp*  orbitalle- 
riyle  hidrojenin  5  orbitallerinin  ortii§mesiyle  olu$ur.) 

Bir  sigma  baginin  (^oklu  olmayan  her  bagda  oldugu  gibi)  bag  ekseni  boyunca  silin- 
dirik  simetrisi  vardir.  Bu  ncdenle  birli  bagla  bagli  gruplarin  donmesi  genellikle  fazla 
miktarda  enerji  gereknrmez.  Bunun  sonucunda  birli  baglarla  bagli  gruplar  birbirlerine 
gore  olduk^a  serbest  bir  b^imde  donerler.  (Bu  konuyu  Altbbliim  4.8'de  inceleyecegiz.) 
§ekil  1.18'de  etan  i^in  hesaplanmi§  bir  yapi  gosterilmi§tir.  Bu  yapida  orbital  melezle§- 
mesi  sonucunda  olu$mu$  diizgiin  dortyiizlii  geometri  a^ik^a  goriilmektedir. 


§ekil  1.18  (a)  Etanin 
kuantum  mekaniksel  he- 
saplamalara  dayali  bu  $ek- 
linde  i^teki  koyu  yiizey 
yiiksek  elektron  yogunlugu 
olan  bolgeyi  gdstermekte- 
dir.  Her  baglayici  bolgede 
yiiksek  elektron  yogunlugu 
bulunur.  Distaki  file  >ek- 
linde  gosterilen  yiizey,  mo- 
lekiil  \qin  elektron 
yogunlugunun  ulasabilece- 
gi  >aklasik  simri  goster- 
mektedir.  ib)  Etan  i<;in  bir 
Vubuk  ve  top  modeli,  bir 
molekuler  model  takimi 
kullanarak  olu§turabilece- 
giniz  sekildir.  (c)  Etan  i$in 
her  bir  karbondaki  diizgiin 
dortyiizlii  geometriyi  gos- 
termek  \q\n,  ^izgiler,  ka- 
malar  ve  kesikli  kamalar 
kullamlarak  ^izilen  yapi 
formulu. 
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Hesaplanmi§  Molekiiler  Modeller:  Elektron  Yogunlugu  Ylizeyleri 


Metanda  modeller 


Bu  kilapta.  kuantum  mekanigi  teorisi  kullamla- 
rak  hesaplanmi§  yapilann  degi§ik  tlirlcrini  kulla- 
nacagiz.  Bu  yapilann  deneysel  olarak  ol^iilmii^ 
degil  hesaplanmi§  yapilar  olmasi  nedeniyle.  bun- 
lara  genellikle  "modeller"  denir.  Bunlar  mole- 
kiiler  ozelliklerin  ve  kimyasal  etkinligin  a^'iklan- 
masinda  yararli  ara^lardir.  Hesaplanan  yapilardan 
bir  tiirii  elektron  yogunlugu  yuzeyidir.  Elektron 
yogunlugu  ylizeyi  uzayda  aym  elektron  yogun¬ 
lugu  olan  yerleri  gosterir.  Elektron  yogunlugu  yii- 
zeyi.  elektron  yogunlugunun  herhangi  bir  sc^ilen  dcgcri  i^in  hesaplanabilir.  Her  biri  farkli 
bir  elektron  yogunlugu  degerine  dayanan  bu  yilzeylerin  molekiilde  di$tan  i<^e  dogru  sira- 
lanmasi  molekiilun  elektron  bulutunun  tam  bir  goriintiisiinii  olu$turur. 

"Yiiksek"  elektron  yogunlugu  yiizeyi  (’  bag"  elektron  yogunlugu  yiizeyi  de  denir)  kom- 
§u  atom  lari  n  elektronlan  payla$tigi  (kovalent  bagli)  bolgeleri  ve  her  bir  atomun  ^ekirde- 
gi  etrafindaki  if  elektron  yogunlugunu  gosterir.  Yiiksek  elektron  yogunlugu  yuzeyi 
dmekleri,  metan  i^in  §ekil  1.16a'da,  etan  i^in  §ekil  1.18a*da  ve  dimetil  etcr  i^in  yukan- 
daki  modelde  i^erideki  koyu  bolgelerdir. 

"Du§iik"  elektron  yogunlugu  yuzeyi,  molekiildeki  elektron  bulutunun  kabaca  stmrini 
gosterir.  Bu  yiizey  molekiilun  §ekliyle  hacmi  hakkinda  bilgi  verir  ve  molekiilun  van  der 
Waals  ya  da  uzay  doldurma  modeliyle  aym  goriiniimdedir.  Metan  i^in  §ekil  1.16a'da, 
etan  i^in  §ckil  1.18a'da  ve  dimetil  eter  i^in  yukaridaki  $ekilde  bu  yiizey  file  $eklinde  $i- 
zilmi$tir. 


1.13  ETENiN  (ETiLEN)  YAPIS1: 
sp2  Melezle§mesI 

Buraya  kadar  inceledigimiz  molekiillerin  ^ogunda  karbon  alomlari  dort  degerlik  elek- 
tronlarim  dort  digcr  atomla  dort  birli  kovalent  (sigma)  bagi  olu$turmakta  kullaniyor- 
lardi.  Buna  kar$ilik  bir^ok  organik  bile$ikte  ikiden  fazla  elektronu  bir  diger  atomla 
ortakla§an  karbon  atomlari  vardir.  Bu  bile$iklerin  molekiillerinde  olu$an  baglardan 
bazilari  ?oklu  kovalent  baglardir.  tki  karbon  atomunun  iki  ?ift  elektronu  ortakla§tiginda 
karbon-karbon  ikili  bagi  olu§ur. 

\  / 

:.C:  sc.  yada  C— 


Molekulleri  karbon-karbon  ikili  bagi  i^eren  hidrokarbonlara  alkenler  denir.  Eten 
(C2H4)  ve  propen  (C,Hj  bircr  alkendir.  (Etene  etilen  de  denir.  propene  bazen  propilen 
denir.) 


H\  /” 

/C  =  C\ 

H  H 


H\  /H 

/c=c\ 
H,C  H 


Eten  Propen 

Etendeki  bir  tek  karbon-karbon  bagi  ikili  bagdir.  Propenin  bir  karbon-karbon  birli 
bagi  ve  bir  karbon-karbon  ikili  bagi  vardir. 
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§ekil  1.19  Etenin  yapisi  ve  bag 
a^ilari.  Atomlarin  du/lemi  kagida 
diktir.  Kesikli  kamali  baglar  da 
diizlemde  kagidin  arkasina  dogru, 
koyu  kamali  baglar  kagidin  online 
dogru  vbnelmi§tir. 


Alkcnlerin  atomlarinin  U9  boyutlu  yapilan  alkanlarinkindcn  farklidir.  Etenin  alti  ato- 
mu  aym  diizlemdedir  ve  her  bir  karbon  atomu  etrafindaki  atom  dizili§i  ii^genseldir  (§e- 
kil  1.19). 


Temel  hal 

Uyanlmi§  hal 

sp 2  -  Melezle$mi$  hal 

2p  1 _ 1 _ 

*1_LL 

2  P 

i  1 

* 1 _ 

^  1 _ 1 _ 1 _ 

2s  |J_ 

ll 

„  y_ 

$ekil  1.20  sp2  Melezle$mi§ 
karbon  atomlarinin  olu$ma 
stireci. 


Eld 


Mi 


Karbon-karbon  ikili  bagi  i^in  uygun  bir  model  sp 2  melezle§mi§  karbon  atomlarina 
dayandirilabilir.*  Modelimiz  i^in  sp2  orbitallerini  saglayan  orbitallerin  matematiksel 
olarak  biraraya  getirilmesi,  §ekil  1.20'de  gosterildigi  gibi  gorselle§tirilebilir.  2s  orbita- 
li  iki  2 p  orbitaliyle  matematiksel  olarak  biraraya  gelmi$tir  (ya  da  melezle$mi$tir).  (Me- 
lezle§me  i$lemi  elektronlara  dcgil  sadece  orbitallere  uygulanir.)  Bir  2 p  orbitali 
mclezle$memi§  olarak  kalir.  Her  bir  sp2  melez  orbitaline  bir  elektron,  kalan  2 p  orbita- 
line  de  bir  elektron  yerle§tirilir. 

Melezle§me  sonucu  olu$an  U9  sp2  orbitali  e§kenar  bir  u^genin  ko$elerine  yonelmi$- 
tir  (aralarinda  120°  a^i  olacak  §ekilde).  Karbonun  melezle$memi§  p  orbitali  sp2  melez 
orbitallerinin  olu§turdugu  ii^gene  dik  olarak  bulunur.  (§ekil  1.21). 


*  Karbon-karbon  ikili  bagi  i^in  ba§ka  bir  model.  W.  E.  Palke  tarafindan  J.  Am.  Cltem.  Soc.  1986.  108 . 
6543- 6544 ’teki  bir  makalede  tarti$ilmi$tir. 
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Molekiiler  modeller 


a 


§ekil  1.22  Iki  sp 2  melezle$mi$  karbon  atomu  ve  dort  hidrojen  atomundan  olu$an  etenin 
baglayici  molekuler  orbitalleri  i^in  bir  model. 


Eten  i?in  olan  modelimizdc  (§ekil  1.22)  iki  sp 2  melezle$mi$  karbon  atomu.  her  bi- 
rinden  birer  sp 2  orbitalinin  6rtU$mesiyle  aralarinda  bir  sigma  «r )  bagi  olu§tururlar.  Kar¬ 
bon  atomlarimn  kalan  sp 2  orbitalleri  dort  hidrojen  atomunun  l.v  orbitalleriyle  6rtu§erek 
a  baglari  olu$tururlar.  Bu  be§  bagda  etenin  12  baglayici  clcktronundan  10'u  bulunur  ve 
bunlara  a  -bagi  iskeleti  denir.  sp2  Melezle§mi§  karbon  atomlari  esas  alinarak  ongorii- 
len  bag  a^ilari  (hepsi  120°)  ger^ek  bag  a^ilarina  ($ekil  1.19)  olduk^a  yakindir. 

Modelimizdeki  kalan  iki  baglayici  elektron.  her  bir  karbon  atomunun  p  orbitalinde 
bulunur.  Bu  p  orbitallcrinin  6rtii$mesi  §ekil  1.22'de  $ematik  olarak  gdsterilmi$tir.  Ete¬ 
nin  hesaplanmi$  molekuler  orbitallerini  ($ekil  1.23)  gosteren  bir  yapiya  bakarsak  bu  p 
orbitallerinin  nasil  etkile$ligini  daha  iyi  goz  online  getirebiliriz.  Paralel  p  orbitallcrinin 
ct  iskelet  duzleminin  ustunde  ve  alnnda  drtujtugunu  goriiyoruz.  p  Orbitallcrinin  bu  yan- 
dan  ortii$mcsi  pi  ( zr  l  bagi  diye  bilinen  yeni  bir  tiir  kovalent  bag  olu$turur.  Bir  it  bagi- 
nin  baglayici  molekuler  orbitalinin  $eklinin  a  bagininkindcn  nc  kadar  farkli  olduguna 
dikkat  ediniz.  Bir  it  bagi.  iki  v'ekirdckle  it  molekuler  orbital  loplan  arasindan  ge^en  bir 
diigiim  diizlemine  sahiptir. 


§ekil  1.23  (a)  Etende  sigma  baglarim  gosteren  kama-kesikli  kama  formulii  ve  kom$u  p 
orbitallerinin  6rtu§mesiyle  K  baginm  olusumunun  §ematik  gosterimi.  ( b )  Etenin  hesaplan- 
mi§  bir  yapisi.  Mavi  ve  kirmm  renkler  K  molekuler  orbitalinin  her  bir  lobunun  /it  faz 
i§aretlerini  gostermektedir.  Etendeki  C  baglarimn  top  ve  vubuk  modeli.  K  baglarim 
gosteren  filenin  i<;inde  goriilmektedir. 
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diigum 


Baglayici  n 
molekuler  orbrtali 


$ekil  1.24  Karbonun  p 
orbitallerinin  iki  n  (pi) 
molekuler  orbitali  olu$tur- 
mak  iv<n  nasil 
biraraya  geldigi.  Baglayici 
MO  dii§iik  enerjilidir. 
Yiiksek  enerjili  karsitbag- 
lavici  MO'de  bir  fazla  du- 
gum  vardir.  (Her  iki 
orbitalin  C  ve  H  atomlari- 
ni  Keren  duzlemde  bir  dii- 
gumu  vardir.) 


Molekuler  orbital  tcorisine  gore,  p  orbitalleri  bir  n  bagi  olu§turacak  §ekilde  etkile§- 
tiginde  hem  baglayici  hem  de  kar$itbaglayici  n  molekuler  orbitalleri  olu§ur.  Aym  i§a- 
retli  p  orbital  loplari  ortii$tiigiinde  baglayici  n  orbitali.  zit  i$aretli  p  orbital  loplan 
6rtii§tiigiinde  ise  kar$itbaglayici  /r  orbitali  olu$ur  (§ekil  1.24). 

Baglayici  n  orbitali  dii$iik  enerjili  orbitaldir  ve  molekiiliin  tcmel  halinde  her  iki  n 
elektronunu  (zit  spinli  olarak)  i^erir.  Baglayici  /rorbitalinde  elektronlarin  bulunma  ola- 
siligimn  fazla  oldugu  bolge  genellikle  iki  karbon  atomu  arasindaki  <7  bagi  iskeleti  diiz- 
leminin  iistiinde  ve  altinda  bulunur.  Kar§itbaglayici  n*  orbitali  yiiksek  enerjilidir  ve 
molekiil  temcl  haldeyken  bo$tur.  Eger  molekiil  uygun  frekansta  i$ik  sogurursa.  bir  elekt- 
ron  dii§iik  enerjili  diizcydcn  yuksek  enerjili  diizeye  uyanlir  ve  bu  orbital  elektron  i^erir 
hale  gelir.  Kar$itbaglayici  n *  orbitalinin  iki  karbon  arasinda  bir  diigiim  diizlemi  vardir. 

Ozet  olarak:  Orbital  melezle$mesine  dayanan  modelimizde,  karbon-karbon  ikili  ba¬ 
gi  iki  farkli  tiirde  bagdan.  bir  a  bagi  ve  bir  n  bagi ndan  olu$mu$tur.  Iki  sp2  orbitalinin 
uca  ve  iki  karbon  atomunu  birle$tiren  eksen  etrafinda  simetrik  olarak  ortii$mesiyIe  a 
bagi  olu§ur.  iki  p  orbitalinin  yanyana  ortu§mesiyle  n  bagi  olu$ur.  Bu  orbitalin  bir  p  or- 
bitalindeki  gibi  bir  diigiim  diizlemi  vardir.  Temel  haldeyken  n  elektronlari  iki  karbon 
atomu  arasindaki  bolgede  ancak  crbagi  iskeleti  dlizleminin  ustunde  ve  altinda  bulunur. 

;rBagi  elektronlanmn  enerjisi  crbagi  elektronlannm  enerjisinden  yiiksektir.  crve  n 
molekuler  orbitallerinin  bagil  enerjileri  (elektronlar  temel  haldeyken)  a§agidaki  $ekilde 
gosterilmi$tir.  (a*  orbitali  kar§itbaglayici  sigma  orbitalidir.) 


aM 

sp2  Melezle$mesi 


Kar§itbaglayici 


Baglayici 
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§ekil  1 .24  Bir  karbon  atomunun  ikili  bag 
etrafinda  90o,lik  bir  a^iyla  dondurulmesi 
sonucunda  K  baginin  nasil  kirildiginin  gos- 
terilmesi. 


90° 


Ktende  donme  engeli 


I.I3A  Donmenin  Engellenmesi  ve  ikili  Bag 

Karbon-karbon  ikili  baginin  o-n  modeli.  ikili  bagin  onemli  bir  ozelligini  de  a^iklar: 
iki  bagla  bagli  gruplarw  donme sinde  biiyiik  bir  enerji  engeli  vardir.  Bir  n  baginda,  p 
orbitallerinin  eksenleri  tam  paralel  oldugunda.  p  orbitalleri  arasinda  ortii§me  en  fazla- 
dir.  Karbon-karbon  ikili  bagi  90°  donduruldugunde  (§ekil  1.25)  n  bagi  kinlir  ve  p  or¬ 
bitallerinin  eksenleri  dik  hale  geldiginden  brtu$me  olmaz.  Termokimyasal  hesaplamalara 
dayanilarak  yapilan  tahminlere  gore  n  baginin  kirilmaya  kar§i  dayammi  264  kJ 
mol'1  ’dir.  Bu  deger  ikili  bagm  donme  engelidir.  Bu  engel.  karbon-karbon  birli  bagla- 
nyla  bagli  gruplann  donme  engelindcn  (13-26  kJ  mol  1 )  epeyce  yilksektir. 

Birli  bagi  a  bagli  gruplar  oda  sicakliginda  serbest^e  donerken.  ikili  bagla  bagli  grup- 
lar  donemezler. 


I.I3B  Cis-Trans  Izomerisi 

ikili  bagla  bagli  gruplann  donmesinin  engellenmesi.  a§agida  yapilan  yazilan  iki  diklo- 
roetende  gosterecegimiz  yeni  bir  tiir  izomeriye  neden  olur. 


C,VH 

ii 

/c\ 

Cl  H 

m- 1,2-Dikloroeten 


H\  /Cl 

C 

II 

/C\ 

Cl  H 

trans- 1 ,2- Dikloroeten 


Bu  iki  bile$ik  izomerdir:  bunlar  aym  molekiil  formiiliine  sahip  farkli  bile$iklerdir.  Bun- 
lardan  birinin  modelini  digerinin  modeli  iizerine  9aki§tirmaya  ?ali§irsak.  bunlarin  fark- 
li  bile$ikler  oldugunu  soyleyebiliriz.  Bu  <;aki§tirmayi  ge^eklestiremcyiz.  Qaki$tirmak. 
her  iki  modelin  her  kismww  list  iiste  gelecegi  anlamina  gelmektedir. 

Farkli  izomer  olduklarini  belirtmek  i?in.  adlarimn  oniine  cis  ya  da  trans  eklerini  ge- 
tiririz  (cis.  Latince:  aym  tarafta:  trans.  Latince:  zit  tarafta).  cis- 1,2-Dikloroeten  ve  trans- 
1.2-dikloroeten.  atomlanmn  baglanma  siralanmasi  aym  oldugu  i?in  yapi  izomerleri 
degildir.  Bu  iki  bile$ik  sadece  atomlanmn  uzaydaki  yonelmeleriyle  farklidir  Bu  tiir 
izomerler  stereoizonicrlcr  olarak  smiflandinlmakla  birlikte.  bunlara  basilic  cis— trans  izo¬ 
merleri  de  denir.  (Stereoizomeriyi  Boliim  4  ve  5’te  aynntili  olarak  inceleyecegiz.) 

Cis-trans  izomerisinin  yapisal  ko§ullari  eger  birka?  ornegi  daha  incelersek  a^ik- 
?a  goriilecektir.  1.1 -Dikloroeten  ve  1.1.2-trikloroeten  bu  tiir  bir  izomerligi  gostermez. 


c\  /H 

/C=C\ 

a  h 


1.1  -Dikloroeten 
(cis-trans  izomerisi  yok) 


Cl 


Cl 


\  / 
/c=c\ 


Cl 

H 


1.1.2-Trikloroeten 
(cis-trans  izomerisi  yok) 
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1,2-Difloroeten  ve  l,2-dikloro-l,2-difloroeten  cis-trans  izomerler  olarak  hulunurlar.  iki 
aym  grubun  aym  tarafta  oldugu  izomerleri  cis  olarak  belirttigimize  dikkat  ediniz. 


F\  /F 

/c=c\ 

H  H 

cm- 1  J-Difloroeten 


F\  /H 

/c=c\ 

H  F 

rrartv-l.2-I)ifloroeten 


F\  /F 

/c=c\ 

ci  ci 

cm-  1 .2-Dikloro- 1 ,2-d  ifloroeten 


F  Cl 

c=c 

/  \ 

CI  F 

trans - 1 ,2-I)ikloro- 1 ,2-d  ifloroeten 


Bu  omeklerden  de  goriilebilecegi  gibi.  ikili  bagin  karbon  atomlanndan  biri  aym 
iki  grubu  iqeriyorsa  cis-trans  izomerisi  miimkiin  degildir. 


A§agidaki  alkenlerden  hangilerinin  cis-trans  izomerleri  olabilir?  Yapilarim  yaziniz.  < 

(a)  CH2=CHCH2CH3  (c)  CH2  =  C(CH3)2 

(b)  CH,CH=CHCH,  (d)  CH,CH:CH  =  CHCI 


1.14  ETiNiN  (ASETlLEN)  YAPISI: 

Sp  MELEZLE$MESi 

U9  elektron  ^iftini  ortakla$an  ve  bu  nedenle  de  U9IU  bagla  bagh  olan  iki  karbon  atomuna 
sahip  hidrokarbonlara  alkinler  denir.  En  basit  iki  alkin  etin  ve  propindir. 

H — C  =  C — H  CH, — C  =  C — H 

Etin  Propin 

(asetilen)  (C,H4) 

(C2H2) 


Asetilen  de  denen  etin,  atomlari  dogrusal  diizenlenmi§  olan  bir  bile$iktir.  Etin  mo- 
lekuliiniin  H — C  =  C  bag  a^ilari  180°’dir. 


H-v£nS/-H 

180°  180° 


Etan  ve  etende  oldugu  gibi  etinin  yapismi  da  orbital  melezle§mesine  dayandirarak  a^ik- 
layacagiz.  Etan  i^in  olan  modelimizde  (Altboliim  1.12B)  karbon  atomlarinm  sp*  melez 
orbitalleri  ve  eten  i^in  olan  modelimizde  (Altboliim  1.13)  sp1  melez  orbitalleri  oldugu- 
nu  g6rmu§tiik.  Etin  i^in  olan  modelimizde  ise  karbon  atomlarinm  sp  melezle$mesi  yap- 
tigim  gorecegiz. 


Problem  1.2 
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§ekil  1.26  sp  Melezle§mi§ 

Temel  hal 

Uyanlmi§  hal 

sp  *  Melezle§mi§  hal 

karbon  atomlarinin  elde 
edilmesi  i^in  bir  i§lem. 

2p  LI _ 

2p  L_  L_  L 

LL 

2s  |J_ 

24 1 _ 

2sp 

LL 

i.  ll 

i.  i_L 

Is 

L 

m 

O  ve  K  baglari. 


Etinin  sp  melez  orbitallerinin  elde  edilmesi  i?in  matematikse!  i$lem  a$agidaki  gibi 
<§ekil  1.26)  goz  oniine  getirilebilir.  Karbonun  2s  orbitali  ve  bir  2 p  orbitali  iki  sp  orbi- 
tali  olu§turmak  i^in  melezle§tirilir.  Kalan  iki  2 p  orbitali  melezle$mcz.  sp  Melez  orbital¬ 
lerinin  biiyiik  pozitif  loplarinm  birbirlerine  gore  180°  a^tyla  yonlendigini  hesaplamalar 
gostermektedir.  Melezle$memi!>  iki  2 p  orbitali.  sp  orbitallerinin  merkezinden  ge?en  ek- 
sene  dik  olarak  bulunur  (§ekil  1.27). 


§ekil  1 .27  sp  Melezle$mi$  bir  karbon  atomu. 


sp  Melezle§mesi 


sp  Melezle$mesi 


Etinin  baglayici  molekuler  orbitallerinin  a$agidaki  gibi  (§ekil  1.28)  olu$tugunu  on- 
goriiyoruz.  iki  karbon  atomu  sp  orbitallerini  bir  sigma  bagi  olu$turmak  i^in  6rtu§tiirur 
(u?lu  bagdan  biri  bu  bagdir).  Kalan  iki  sp  orbitali.  her  bir  karbonda  hidrojen  atomlany- 
la  ortii§erek  iki  C  — H  sigma  bagi  olu$turur.  Her  bir  karbon  atomundaki  iki  p  orbitali 
iki  It  bagi  olu$turmak  i^in  yanyana  6rtii$iir.  Bunlar  ii^lu  bagin  diger  iki  bagint  olu§tu- 
rur.  Sonu?  olarak  karbon -karbon  ii^lii  hagimn  iki  tfbagi  ile  bir  ahagindan  olu$tu- 
gunu  soyleyebiliriz. 

Etinin  hesaplanmi$  molekuler  orbitallere  ve  elektron  yogunluguna  dayali  yapilari  $e- 
kil  1.29'da  gdsterilmi$tir.  bag  boyunca  halkasal  simetri  vardir  (§ekil  1.29b).  Bu- 
nun  sonucunda  ii^lu  bagla  bagli  gruplarin  donmcsinde  (alkenlerc  kiyasla)  bir  engel  yoktur 
ve  donme  gen;ekle§tigindc  yeni  bile$ik  olu$maz. 


$ekil  |  .28  Iki  sp  melezle$mi$  karbon 
atomu  ve  iki  hidrojen  atomundan  etinin 
baglayici  molekuler  orbitallerinin 
olu$masi.  1  Karyit baglayici  orbitaller 
olusmakla  birlikte.  basitligi  saglamak  i$in 
burada  gosterilinemistir. 


Klin 


-t  Bagi 
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§ekil  1.29  (a)  Etindeki  iki  n  bagini  olusturan  iki  ^ift  p  orbitalini  sematik  olarak  a^ikla- 
van  ve  sigma  bag  iskeletini  gosteren  etinin  (asetilen)  yapisi.  ( b )  Etinin  besaplanmis  n  mo- 
lekiiler  orbitallerini  gosteren  yapisi.  Her  bir  K  bagi  i^in  bir  ^ift  olacak  sekilde,  iki  n 
molekuler  orbital  lobu  vardir.  Her  K  bagindaki  kirmizi  ve  mavi  loplar  zit  fa/  i$aretlerini 
gosterir.  Etinin  hidrojen  atomlari  (bey a/  kiireler)  yapimn  iki  ucunda  gorulmektedir  (kar- 
bon  atomlari  molekuler  orbitaller  tarafindan  gi/lenmistir).  (c)  Bu  yapida  file  §eklinde  gos- 
terilen  yiizey,  etindeki  elektron  yogunlugunun  ulasabilecegi  yaklasik  siniri  gostermektedir. 
Turn  elektron  yogunlugunun  (K  bagi  elektronlarmin  degil)  hidrojen  atomlarimn  otesine 
uzandigina  dikkat  ediniz. 


Molekuler  modeller 


I.I4A  Etin,  Eten  ve  Etanin  Bag  Uzunluklari 


Karbon-karbon  ii^lii  bagi,  karbon-karbon  ikili  bagindan  kisadir.  Karbon-karbon  ikili 
bagi  isc  karbon-karbon  birli  bagindan  kisadir.  Etinin  karbon- hidrojen  baglari,  etenin- 
kinden  kisadir.  Etenin  karbon -hidrojen  baglari  ise  etanmkinden  kisadir.  Bunu  $u  genel 
kuralla  a^ikliyoruz:  s  karakteri  biiyuk  olan  karbon  orbitallerinin  C  —  H  baglari  daha 
kisadir.  Etinin  sp  orbitalleri  %50  s  (ve  %50  p)  karakterindedir  ve  en  kisa  C  —  H  bagla- 
rmi  olu$tururlar.  Etanin  sp'  orbitalleri  %25  s  (ve  %75  p)  karakterindedir  ve  en  uzun 
C  —  H  baglarmi  olu$tururlar.  Etin.  eten  ve  etanin  bag  uzunluklari  ve  a^ilarindaki  fark- 
liliklar  §ekil  1.30'da  ozetlenmi§tir. 


$ekil  1 .30  Etin,  eten  ve  etanin  bag 
uzunluklari  ve  bag  a^ilari. 


1.15  Kuantum  MekanISInden  Qikan 
OnemlI  Kavramlarin  B(r  Ozeti 

1.  Atomik  orbital  (AO)  tek  bir  atomun  ^ekirdegi  etrafindaki  uzayda,  clektronun  bu- 
lunma  olasiligmin  yiiksek  oldugu  bir  bolgeye  kar$ilik  gelir.  .*  Orbitalleri  denen  ato¬ 
mik  orbitaller  kiireseldir,/>  orbitalleri  denenler  ise  yakla§ik  lanjant  kiiresel  $ekildedir. 
Orbitaller  spinleri  e§le§mi§  en  90k  iki  elektron  bulundurabilirler.  Orbitaller  bir  dal- 
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ga  fonksiyonu.  y  ile  tammlamrlar  ve  her  bir  orbitalin  kendine  ozgu  bir  enerjisi  var- 
dir.  Bir  orbitalin  faz  i§aretleri  (  + )  ya  da  ( - )  olabilir. 

2.  Atomik  orbitaller  6rtu§tugunde  molekuler  nr  hit  alien  (MO’leri)  olu§tururlar.  Mo- 
lekiiler  orbitaller  iki  (ya  da  fazla)  ^ekirdegi  kapsayan  uzayda  elektronlarin  buluna- 
bilecegi  bolgelerdir.  Atomik  orbitallcrde  oldugu  gibi.  molekuler  orbitaller  de  spinleri 
e§le§mi§  iki  elektron  bulundurabilirler. 

3.  Aym  faz  i$aretli  atomik  orbitaller  etkile§tigindc  bir  baglayici  molekuler  orbital 
olu§ur: 


Baglayici 

molekuler 

orbital 


Bir  baglayici  molekuler  orbitalin  elektron  bulunma  yogunlugu  iki  «;ekirdek  arasin- 
daki  uzay  bolgesinde  fazladtr.  Bu  bolgedeki  negatif  elektronlar  pozitif  ?ekirdekleri 
birarada  tutarlar. 

4.  Zit  faz  ifaretli  orbitaller  ortu$tugunde  bir  kar$it  baglayici  molekuler  orbital  olu$ur: 

Dugtim 


§ekil  I .  I  I  sp\  sp 2  ve  sp 
mele/.  orbital  geometri- 
lerinin  bir  ozeti. 


Bir  kar$itbaglayici  orbitalin  enerjisi  baglayici  orbitalinkinden  yilksektir.  Qekirdek- 
ler  arasindaki  bolgede  elektron  bulunma  yogunlugu  du$uktur  ve  i//  =  0  olan  bolge- 
de  bir  dugum  i^erir.  Bu  nedenle,  kar$itbaglayici  orbitallerde  elektron  bulunmast 
ijekirdekleri  birarada  tutmaz.  Qekirdekler  arasi  itme  onlari  birbirinden  uzakla$tmr. 

5.  Baglayici  bir  molekuler  orbitaldeki  elektronlarin  enerjisi  ayri  ayn  atomik  orbital- 
lerdeki  elektronlarin  enerjisinden  diifiiktiir.  Kar$itbaglayici  bir  molekuler  orbitalde¬ 
ki  elektronlarin  enerjisi  ise  ayri  ayn  atomik  orbitallerdeki  elektronlarin  enerjisinden 
yuksektir. 

6.  Molekuler  orbitallerin  savisi  her  zaman.  bunlan  olu§turan  atomik  orbitallerin  sa- 
yisina  e§ittir.  Iki  atomik  orbitalin  biraraya  gelmesiyle  her  zaman.  biri  baglayici  bi- 
ri  de  kar$itbaglayici  olan  iki  molekuler  orbital  olu§ur. 

7.  Melez  atomik  orbitaller.  farkli  turlerde  (omegin  s  ve  p  orbitalleri)  ancak  aym  ato- 
ma  ait  olan  orbitallerin  dalga  fonksiyonlannm  biraraya  gelmesi  (melezle$mesi)  yo- 
luyla  elde  edilirler. 

8.  U?  p  orbitali  ile  bir  s  orbitalinin  melezle$mesi  dort  sps  orbitali  olu§turur.  Bu  dort 
sp'  orbitalinin  eksenleri  atomun  merkez  oldugu  duzgun  dortyUzlunun  kb§elerine  yo- 
nelmi$tir.  Metandaki  karbon  sp ’  melezle$mi$tir  ve  duzgun  dortyuzlu  yapidadir. 

9.  iki  p  orbitali  ile  bir  s  orbitalinin  melezle§mesi  u?  sp1  orbitali  olu§turur.  Bu  iiq  sp 2 
orbitalinin  eksenleri  atomun  merkez  oldugu  e$kenar  u?genin  kd$elerine  yonelmi$- 
tir.  Etendeki  karbon  atomu  sp 2  melezle§mi$tir  ve  ii^gen  duzlemsel  yapidadir. 


1.16  Molekliler  Geometri:  Degerlik  Kabugu  Elektron  Qifti  itmesi  (VSEPR)  Modeli 
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10.  Bir  p  orbitali  ile  bir  s  orbitalinin  melezle$mesi  iki  sp  orbitali  olu§turur.  sp  Melez- 
le§mi§  atomlarda  bu  iki  sp  orbitalinin  eksenleri  zit  yonlere  dogrudur  (180°*lik  bir 
a^iyla).  Etinin  karbon  atomlan  sp  melezle§mi§tir  ve  etin  dogrusal  bir  molekiildiir. 

11.  Sigma  bagi  (bir  tiir  birli  bag),  bag  ekseni  boyunca  bakildiginda  halkasal  simetrik 
elektron  yogunlugu  olan  bir  bagdir.  Genellikle,  organik  molekiillerin  iskeletleri  sig¬ 
ma  bagiyla  bagli  atomlarla  oIu$turulur. 

12.  ikili  ve  ii^lii  baglardan  bir  kismini  olu$turan  pi  baginda.  iki  kom$u  ve  paralel  p  or¬ 
bitalinin  elektron  yogunluklari  bir  baglayici  pi  molekiiler  orbitali  olu$turmak  i^in 
yanyana  ortii§iir. 

1.16  Molekuler  Geometrl  Degerlik  Kabugu 
Elektron  £iFTi  Itmesi 
(VSEPR)  MoDELi 

Molekiillerin  geometrilerini.  kuantum  mekaniginden  £ikan  kuramlara  dayanarak  a^ikla- 
dik.  Molekiillerdeki  ve  iyonlardaki  atomlann  siralanmasim,  degerlik  kabugu  elektron 
c i ft i  itmesi  (VSEPR)  kurami  adi  verilen  bir  kurama  dayanarak  da  a^iklayabiliriz.  Alt- 
boliim  1.16A-E'de  bulunan  a§agidaki  omekleri  goz  online  alalim. 

VSEPR  kuramim  a§agidaki  §ekilde  uygulanz: 

1.  Merkez  atomu  iki  ya  da  fazla  atom  veya  gruba  kovalent  bagla  bagli  olan  molekiil- 
leri  (ya  da  iyonlan)  ele  alinz. 

2.  Merkez  atomunun  biitiin  degerlik  elektron  ^iftlerini,  yani  hem  kovalent  baglarda  or- 

taklasilan  baglayici  ^iftleri  hem  de  ortaklasilmamis  veya  baglayici  olmayan  c  i  ft  - 
leri  goz  oniine  alinz. 

3.  Elektron  ^iftlerinin  birbirini  itmesi  ncdeniyle,  degerlik  kabugunun  elektron  ^iftleri 
birbirlerinden  olabildigince  uzakta  dururlar.  Baglayici  olmayan  ^iftler  arasindaki  it- 
me,  genellikle  baglayici  ^iftler  arasindakinden  daha  fazladir. 

4.  Molekiilun  geometrisine  baglayici  olan  ve  olmayan  biitiin  elektron  ^iftlerini  goz  onii¬ 
ne  alarak  ula$iriz.  Buna  kar$ilik,  molekiil  ya  da  iyonun  $eklini  elektron  ^iftlerinin 
yerlerine  gore  degil.  t^ekirdeklerin  (ya  da  atomlann)  yerlerine  gore  belirleriz. 

I .  I  6A  Metan 

Metamn  degerlik  kabugu  dort  ^ift  baglayici  elektron  i^erir.  Sadece  diizgiin  dortyiizlii 
yonlenme  bu  dort  ^ift  elektron  arasinda  olabilecek  en  biiyiik  uzakligi  saglar  (§ekil  1 .3 1 ). 
Farkli  herhangi  bir,  omegin  kare  diizlemsel,  yonlenme  elektron  ^iftlerinin  birbirlerine 
yakin  olmasina  yol  a^ar. 

Bu  nedenle  metan  omeginde,  van’t  Hoff  ve  Le  Bel  tarafindan  one  siiriilen  modelle 
VSEPR  modeli  uyum  gostermektedir  (Altboliim  1.3B):  Metan  molekiilii  diizgiin  dort- 
yiizlii  yapidadir. 


Metan  i$in  van't  Hoff  ve  Le  Bel'in  diizgiin  dortyiizlii  yapi  onermelerinin  neden-  ^ 
lerinden  biri,  siibstitiie  metanlarin  miimkiin  olabilecek  izomer  sayilanna  dayanmak- 
taydi.  Omegin.  CH2C12  formiiliinde  sadece  bir  tane  bile§ik  gozlenmi§tir  (izomerleri 
yoktur).  Kare  diizlemsel  yapiyi  ve  diizgiin  dortyiizlii  yapiyi  CH:C1:  i^'in  goz  oniine 
alarak  bu  gozlemin  diizgiin  dortyiizlii  yapiyi  nasil  destekledigini  a^iklayimz. 


Yaklasik  olarak  molekuler 
geometrinin  tahmin  edil- 
mesinde  VSEPR  modeli 
yararlidir. 


§ekil  1 .3  I  Metan  i^in 
diizgiin  dortyuzlii  yapi. 
baglayici  dort  elektron 
$ifti  arasinda  en  buy tik 
uzakligi  saglar. 


Problem  1.7 
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§ekil  1.32  Melanin  bag 
ayilari  1093° 'dir. 


Diizgiin  dortyiizlii  yapidaki  herhangi  bir  atomun  bag  a^ilan  109.5°’dir.  Bu  aglara 
bir  omek  olarak  metan  §ekil  1.32’dc  g6sterilmi§tir. 

I .  I  6B  Amonyak 

Amonyak  molekiiliiniin  (NH,)  $ekli  iiqgen  piramiltir.  Amonyakta  U9  ?ift  baglayici  elck- 
tron.  bir  de  baglayici  olmayan  91ft  vardir.  Amonyak  molekiiliiniin  bag  a^ilan,  diizgiin 
dortyiizlii  bag  aijisina  (109.5°)  90k  yakin  bir  deger  olan  107°’dir.  Amonyagin  elektron 
^iftleri  i?in.  baglayici  olmayan  ?ifti  bir  ko$eye  yerle§tirerek  genel  bir  diizgUn  dortyiizlii 
yapisi  yazabiliriz  (§ekil  1.33).  Elektron  ^iftlerinin  duzgiin  dortyiizlii  diizeni,  dort  atom¬ 
un  u^gen  piramit  yapisim  da  a?iklar.  Baglayici  olmayan  qiftlcrin  baglayici  ififtlerdcn 
daha  fazla  hacim  i$gal  etmeleri  nedeniyle  bag  a^ilan  I07°'dir  (109.5°  dcgil). 


§ekil  1.33  Baglayici  ulmayan  elekt¬ 
ron  ^ifti  bir  ko§eye  yerle$tirildiginde 
amonyak  molekiiliinde  elektron  ciflle- 
rinin  dii/.giin  dortyiizlii  dii/.eni  olu$ur. 


I.I6C  Su 

Su  molekuliinun  aqisal  ya  da  hiikiilmiij  bir  $ekli  vardir.  Su  molekulunun  H  —  O  — H 
bag  a^ilari  metamn  bag  a^ilari  olan  109.5°’yc  £ok  vakin  bir  deger  olan  I05°‘dir. 

jki  baglayici  elektron  q iftini  ve  iki  baglayici  olmayan  elektron  qiftini  bir  dortyiizlii- 
niin  ko§elerine  yerle^tirirsek.  su  molekuliinun  elektron  ^iftleri  i^’in  genel  bir  duzgiin  dort- 
yiizlii  yapisi  yazabiliriz.  Boyle  bir  yapi  §ekil  1.34'te  gosterilmi$tir.  Elektron  ^iftlerinin 
diizgiin  dortyiizlii  diizeni  U9  atomun  aqisal  yapisim  da  a^iklar.  Baglayici  olmayan  y  ift- 
lerin  baglayici  giftlerden  daha  biiyiik  olmasi  nedeniyle  bag  a^isi  I09.5°'den  kuijiiktiir 
ve  yapi  tarn  bir  duzgiin  dortyiizlii  degildir. 


§ekil  1 .34  Baglayici  olmayan  elekt¬ 
ron  <;iftleri  ko$elere  yerle$tirildiginde 
su  molekiiliinde  elektron  ^iftlerinin 
taklasik  diizgiin  dortyiizlii  diizeni  olu- 
jur.  Bu  diizen  H.O  molekuliinun  a^isal 
seklini  de  a^iklar. 


I .  I  6D  Bor  Trifloriir 

Grup  3A  elementlerinden  biri  olan  borun  sadece  U9  di§  kabuk  elektronu  vardir.  Bor  tri- 
floriir  (BF,)  bile$iginde  bu  u?  elektron,  ii?  flor  atomuyla  ortakla$ilmi$tir.  Bu  nedenle 
BF,'teki  bor  atomu  etrafmda  sadece  alti  elektron  (ii?  baglayici  ?ift)  vardir.  Bu  baglayici 
^iftin  bir  e§kenar  ii^genin  ko§elerinde  bulundugu  durum  birbirlerinden  en  uzak  olduk- 
lari  durumdur.  Bunun  sonucunda  bor  trifloriir  molekiiliinde  U9  flor  atomu  bir  e$kenar 
uvgenin  ko$elerinde  bulunur  (§ekil  1.34).  Bor  trifloriir  iiqgen  diizlemsel  yapidadn.  Bag 
a^ilan  120°’dir. 
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§ekil  1.35  B«r  triflorurun  u^gen  seklindeki 
Imogen  du/lemsel)  yapisi  u 9  baglayici  <; i f t i 
arasinda  en  biiyiik  uzakligi  saglar. 


I.I6E  Berilyum  Hidrur 

Bcliryum  hidriirun  (BeH:)  merkezi  berilyum  atomu  etrafinda  sadece  iki  elektron  ^ifti 
vardir.  Her  iki  elektron  9ifti  de  baglayici  ^iftlerdir.  A$agidaki  $ekilde  de  goruldugii  gi- 
bi.  bu  iki  ^ift  merkezi  atomun  zit  yonlerinde  olduklarinda  birbirlerinden  en  uzak  konum- 
da  bulunurlar.  Elektron  ^iftlerinin  bu  diizeni,  BeH2  molekiiliinde,  dogrusal  geometri 
olu$turur  ve  bag  a^isi  180°'dir. 


H:Be:H  yada  H — Be  —  H 

BeH2’im  dogrusal  geometrisi 


VSEPR  kuramim  kullanarak  a$agidaki  molekiillerin  ve  iyonlarm  geometrilerini  tah-  <  Problem  1 .8 
min  ediniz: 

(a)  BH4  (c)  NH/  (e)  BH5  (g)  SiF4 

(b)  BeF,  (d)  H2S  (f)  CF4  (h)  :CCI3 


I.I6F  Karbon  Dioksit 

VSEPR  yontemi  ^oklu  baglar  i^eren  molekiillerin  $ekillerinin  tahmin  edilmesinde  de 
kullanilabilir.  Bunun  i^in  bir  goklu  bag  in  biitiin  elektronlarimn  tek  bir  birimmi§  gibi 
davrandiguu  ve  dolayisiyla,  ^oklu  bagla  bagh  iki  atomun  arasindaki  uzay  bolgesinde 
bulundugunu  varsayacagiz. 

Bu  varsayimimizi  karbon  dioksit  (CO:)  molekiiliinun  yapismda  gosterebiliriz.  Kar¬ 
bon  dioksitin  merkezi  karbon  atomu  her  bir  oksijen  atomuna  ikili  bagla  baglanmi$tir. 
Karbon  dioksit  dogrusal  yapidadir  ve  bag  a^isi  180°*dir. 


Her  ikili  bagin  dort  elektronu 
*q  —  q — Q-  va  *0 ”  C  ”  O*  tek  bir  birim  gibi  davranir  ve 

\  "j"  

l80°  sekilde  bulunurlar. 


Boyle  bir  yapi  dorder  baglayici  elektrondan  olu$an  iki  grup  arasindaki  uzakligin  en 
buyiik  olniasim  saglar.  (Oksijen  atoniunun  baglayici  olmayan  ^iftlerinin  bu  yapi  iizerin- 
de  etkisi  yoktur.) 


Bag  a^ilanm  tahmin  ediniz:  (a)  F2C  =  CF2  (b)  CHA  =  CCH,  (c)  HC  =  N.  ^  Problem  1,9 
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£izelge  1.4  VSEPR  Kuramina  Gore  Molekiillerin  ve  lyonlarin  §ekilleri 


Baglayici 

Merkez  Atomundaki 

Elektron  ^ifti  sayisi 

Baglayici  olmayan  Toplam 

Merkez  Molekiil 

Atomunun  ya  da 

Melezle$me  Hali  iyonun  §ekli‘ 

Ornekler 

2 

0 

2 

sp2 

Dogrusal 

BeH: 

3 

0 

3 

sp1 

U9gen  diizlemsel 

bf3.ch/ 

4 

0 

4 

sp* 

Duzgiin  dortyuzlii 

CH,.  NH/ 

3 

1 

4 

-sp* 

O^gen  piramit 

NH,.CHt* 

2 

2 

4 

-sp* 

A^isal 

H:0 

a  Alomlarin  yerlerini  goz  online  alan  ve  haglayici  olmayan  siftleri  hesaba  kalmayan  jekiller. 


Bir^ok  basit  molekiil  ve  iyonun  VSEPR  kuramina  gore  belirlenmi§  §ekilieri  Qizelge 
1.4’le  gosterilmi$tir.  Bu  ^izelgede  merkez  atomunun  melezle$me  hali  de  belirtilmi§tir. 

1.17  YAPI  FORMULLERiNiN  GOSTERiLMESi 

Organik  kimyacilar  yapi  formiillerini  yazmak  i?in  farkli  gosterimler  kullamrlar.  Bunlardan 
en  yaygin  gosterim  turleri  §ckil  1.36'da  verilmi§tir.  Nokia  yapisi  (sayfa  41)  biitiin  deger- 
lik  elektronlarim  gostcrir,  ancak  bunun  yazilmasi  dikkat  gerektirir  ve  zaman  alir.  Diger  gos¬ 
terimler  daha  elveri§li  olduklarindan  daha  sik  kullamlir. 

Formulleri  yazarken  ortakla$ilmami$  ^iftleri  $ogu  kez  gostermeyiz.  Ancak.  ilcride  go- 
recegimiz  gibi.  ortakla$ilmami§  elektron  ^iftlerinin  katildigi  kimyasal  tepkimelerde  bu 


§ekil  1.36  Propil  alkol  i^in  yapi  formulleri. 


V  *. 

ICC 

Top  ve  gubuk  modeli 
(a) 


H  H  H 

ill.. 

H— C  — C  — C  — O— H 

III 

H  H  H 

Qizgili  formal 

( b ) 

CH3CH2CH2OH 
Siki§tirilmi§  formul 

(c) 


Qizgi-baQ  formulu 

U) 
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elektron  ^iftlerinin  gosterilmesi  gerekir.  O  nedenle.  yapilari  yazarken  ortakla§ilmami§ 
(baglayici  olmayan)  elektron  ^iftlerini  gosterme  ali§kanligmi  $imdiden  kazanmamzda 
yarar  vardir. 


H  H 

H :  C :  O :  C :  H 
H  ’*  H 


H 

i  .. 

H  — C  — O 

I  " 

H 


H 

I 

C 

I 

H 


CH,OCHj 


Nokia  yapisi  (,'izgili  fbrnuil  Siki^t irilmi^  formul 


l.!7A£izgili  Yapi  Formulleri 


Propil  alkol  i^in  §ekil  1.36a'da  verilen  modele  baktigimizda  ve  onu  §ekil  1.36b,  c’de- 
ki  ^izgili  ve  siki$tirilmi$  formullerle  kar$ila$tirdigimizda,  formiillerdeki  atomlann  olu§- 
turdugu  zincirin  diiz  oldugunu  gorurliz.  Molekiiliin  ger^ek  yapisim  daha  iyi  gosteren 
modelde  ise  atomlann  olu$turdugu  zincir  duz  degildir.  §u  onemli  noktayi  da  vurgula- 
yalim:  Rirli  ba  gloria  birbirlerine  bagli  atom  la  r  bu  birli  baglar  etrafmda  nispeten  ser- 
bestce  donebilirler.  (Bu  konuyu  Altbolum  1.12B’de  kisaca  incelemi§tik.)  Propil  alkolde 
bu  serbest  donii§  sonucunda  atomlann  olu§turdugu  zincir  a$agida  gosterilen  farkli  $e- 
killerde  bulunabilir: 


H  HH  H 

\  /  \  / 

/C\  /Q X  /H 
V  o 

/  \ 

H  H 


H 


H 

/ 

H  HO  H 

\  /  \  / 

>ada  A  A  /H 

V  H 

/  \ 

H  H 


ya  da 


H 


Propil  alkol  i^in  e$deger  ^izgili  formuller 


H  H  » 

\  / 

C  O 

\  /  \  / 

/C\  /C\ 

H  H  H  H 


H 


Yukandaki  ^izgili  yapilarin  hepsi  e§degerdir  ve  hepsi  de  propil  alkoltin  formiilleridir. 
(Bu  formiillerde  bag  a^ilarimn  109,5°  degil  90°  olarak  gosterildigine  dikkat  ediniz.  Bu 
yakla$im  iki  boyutlu  gosterimde  kolaylik  saglar.) 

Yazdigimiz  bu  yapi  formulleri.  molekullerin  ger^ek  §ekillerini  gosteren  formuller  ol- 
mayip  sadece  atomlann  birbirlerine  baglanma  sirasim  belirten  formiillerdir.  Bunlar  atom¬ 
lann  baglanma  siralanmasini  gosterirler.  Yapi  izomerlerinin  (Altbolum  1 .3 A)  baglanma 
siralanmasi  farkhdir  ve  bu  nedenle  de  farkli  yapi  formulleriyle  gosterilmeleri  gerekir. 

Formulunii  farkli  yollarla  yazabilecegimiz  izopropil  alkol  adh  bile§igi  goz  online  ala- 
lun: 


H 

i 


H 

I 

O 

I 


H 

I 


H 

I 


H 

I 


H 

I 


H  O— H 

I  I 


H— C— C— C— H  yada  H— C— C— C— H  ya  da  H— C— C— H 


I 

H 


I 

H 


H— C— H 

I 

H 


Formiillerin  aym  sirala- 
maya  sahip  bir  grup  yapi 
formulii  mu  yoksa  yapi 
izomerleri  mi  oldugunu 
anla\ abilmeniz  onemlidir. 


Aym  molekiil  formuliine  (C3H80)  sahip  oldugu  halde,  atomlan  birbirlerine  farkli  §e- 
kilde  baglandigi  i^in  izopropil  alkol  propil  alkoltin  bir  yapi  izomeridir  (Altbolum  1.3A). 
izopropil  alkolde  OH  grubu  merkezdeki  karbona  baglanmi$tir.  Propil  alkolde  ise  u$ta- 
ki  karbona  baglanmi§tir. 
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Problem  1.10 


Ia 

Sikistirilmis  yapi  formiil- 
lerinin  dogru  kullamlma- 
si  organik  kimvada  temel 
hir  ara^tir. 


Bir  hatirlatma:  Size  sik  sik  sorulan  ali$tirmalarda,  verilcn  molekiil  formiiliine  sahip 
biitiin  izomerler  i^in  yapi  formiillerini  yaziniz.  Bu  son  gosterdigimiz  tiirden  formiilleri 
yanli§likla  farkli  yapi  izonierlerinin  formiilleri  olarak  dii§iiniip  bir^ok  e$deger  formiil 
yazma  hatasina  dii$meyiniz. 

>  Molekiil  formiilii  C\HxO  olan  ii£  yapi  izomeri  vardir.  Bunlardan  ikisini  propil  alkol 
ve  izopropil  alkol  olarak  gormii$tiik.  U^iincii  izomerin  ^izgili  formiiliinii  yaziniz. 


I.I7B  Sikiftirilmi;  Yapi  Formulleri 

Siki§tirilmi§  yapi  formiillerini  yazmak  $izgili  formiilleri  yazmaktan  daha  kolaydir.  Bu 
formiilleri  yeterince  ogrendigimizde,  bunlarin  ^izgili  yapilarin  i^erdigi  biitiin  bilgileri 
i^erdiklerini  gorecegiz.  Siki$tirilmi$  formiillerde  bir  karbon  atomuna  bagli  biitiin  hidro- 
jenler  bu  karbon  atomundan  sonra  hemen  yanina  yazilir.  Tamami  siki$tirilmi$  formiil¬ 
lerde,  karbona  bagli  atomlarin  hepsi  karbondan  hemen  sonra  hidrojenden  ba§lanarak 
yanyana  yazilir.  Omegin; 


H  H  H  H 

I  I  I  I 

H— C— C— C— C— H 

1  1  1  1 

H  Cl  H  H 


CH,CHCH,CH,  yada  CH,CHCICH:CH, 
,  Cl 


(r'izgili  formul 


Sikist  inlinis  lor  mu  llcr 


izopropil  alkoliin  siki§tirilmi$  formiilii  dort  farkli  §ekilde  yazilabilir: 
H  H  H 

1  1  1 

H— C— C— C— H 

I  I  I 

H  O  H 

I 

H 

(,’izgili  formul 

►  Ornek  Problem - 


CH,CHCH,  CH3CH(OH)CH, 
OH 

CH.CHOHCH,  yada  <CH,),CHOH 
■ 


Sikislirilmis  formuller 


A$agidaki  bile§ik  i$in  siki$tirilmi$  bir  yapi  formulii  yaziniz: 


H  H  H  H 

1  1  1  1 

H— C— C— C— C— H 


I 

H 


I  I 

H  H 


H— C— H 


H 


Cevap 


CH,CHCH,CH,  yada  CH,CH(CH,)CH;CH,  yada (CH,):CHCH;CH, 


I 

CH, 


yada  CH,CH:CH(CH,)j  yada  CH,CH,CHCH, 

CH, 
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M7CHalkali  Molekiiller 

Organik  bile§iklerin  karbon  atomlari  sadecc  zincir  halindc  siralanmazlar,  halkali  yapida 
da  olabilirler.  Siklopropan  denen  bile$igin  karbon  atomlari  iiq  Uyeli  bir  halka  halindedir. 


H  H 

\  / 

H  C  H 

\  /  \  / 
C— C 
/  \ 

H  H 


ya  da 


Siklopropamn 

formulleri 


I .  I  7D  ^izgi-Bag  Formulleri 

Qogu  organik  kimyaci  yapi  formullerini  gostermek  ign  ^izgi-bag  formulu  denen  olduk^a 
basit  bir  formiil  kullamr.  Qizgi-bag  gosterimi  sadece  karbon  iskeletini  gosterdigi  i^in 
yazimi  hepsinden  kolaydir.  Karbon  atomlarmin  degerliklerini  tamamlamak  i^in  gerekli 
hidrojen  atomlari  var  olmasina  ragmen  bunlari  yazmaytz.  Diger  atomlar  (omegin  CL  CL 
N)  yazihr.  tki  ya  da  daha  £ok  ^izginin  bulu§tugu  yerler  ve  ^izgilerin  u^lari,  ba§ka  atom 
yazilmadik^a  karbon  atomunu  gosterir. 


Organik  molekulleri  daha 
qok  tamdik<;a,  <;izgi-bag 
formullerinin  yapilari 
gostermekte  ^ok  yararli 
oldugunu  goreceksiniz. 


CH,CHCICH:CH3 


CH,  CH, 

V  /  V 

CH  CH, « 

Cl 


Cizgi-bag 

formulleri 


(^izgi-bag  formulleri 


Qizgi-bag  formulleri  ^ogunlukla  halkali  bile§ikler  i^in  kullamlir: 


/v  -A 

H,C— CH, 


ve 


H,C—  CH, 

'I  I  '  = 

H,C —  CH, 


Qizgi-bag  formiillerinde  (,'oklu  baglar  da  gosterilir.  Omegin: 


CH,  CH  CH, 

v V  \  / 

C  CH, 

I 

CH, 


CH,=CHCH,OH  = 


OH 


44  Bdliim  1  /  Karbon  Bile$ikleri  ve  Kimyasal  Baglar 

Ornek  Problem- - 

A§agidaki  bile^ik  i^in  ^izgi-bagli  bir  yapi  formiiltt  yaziniz: 


CH,CHCH,CH,CH,OH. 

I  ‘  ‘  ‘ 
ch3 

Cevap 

Ilk  olarak  OH  grubunu  da  i^eren  karbon  iskeletini  a$agidaki  gibi  belirleriz: 

ch,  q.,  CN  A  A u 

CH  CH,  OH  -  C  C  OH 

I  ‘  I 

CH,  C 

Qizgi-bag  formiilii  joyledir: 


Problem  I .  I  I  >•  A$agidaki  siki§tirilmi$  yapi  formiillerinin  karbon  iskeletlerini  belirleyiniz  ve  her 


birinin  ?izgi-bag  formiiliinii  yaziniz. 
(a)  (CH,)2CHCH:CH, 
lb)  (CH,):CHCH,CH,OH 

(c) (CH,)2C  — CHCHjCH, 

(d)  CH,CH,CH,CH,CH, 

(e)  CH,CH:CH(OH)CH:CH, 


<f)CH2  =  C(CH:CH,)2 
O 

II 

(g)  CH ,CCH,CH,CH,CH, 

(h)  CH,CHCICH:CH(CH,)2 


Problem  1.12 
Problem  1.13 


►  Problem  1.1  l'deki  hangi  molekiillerin  yapi  izomerleri  vardir? 


►  A$agidaki  ^izgi-bag  formUllerinin  her  biri  i^in  ^izgili  formiiliinii  yaziniz: 


OH 


Kama  ve  kesikli  Kama  for- 
mulleri  uq  bovutu  90k  a$ik 
bi^imde  gostermek  i^in  bir 
ara^tir. 


I.I7E  U5  Boyutlu  Formiiller 

Buraya  kadar  gosterilen  formiillerden  hi^biri.  molekuldeki  atomlann  uzayda  nasil  yo- 
neldikleri  konusunda  bize  yeterli  bilgi  vermez.  Bunu  saglayan  90k  9e$itli  gosterimler 
vardir.  Bizim  kullanacagimiz  formiil  tipi  §ekil  1.37'de  goslerilmi§tir.  Bu  goslerimde. 
kagit  diizleminden  bize  dogru  olan  baglar  bir  kama  ile.  diizlemin  arkasina  dogru 
olanlar  bir  kesikli  kama  — '  ile  belirtilir.  Diizgiin  dortyiizlii  atomlar  i<?in  kagit  diizle- 
minde  olan  iki  bagi  aralarmda  yakla§ik  109°  olacak  $ekilde  9izdigimize,  U9  boyutlulu- 
gu  saglamak  i^in  de  kama  ve  kesikli  kama  §eklindeki  baglari  kagit  iizerinde  birbirine 
yakin  olarak  (omegin  ondeki  atomun  arkadakini  kapatacagi  §ekilde)  9izdigimize  dikkat 
ediniz.  U9gen  diizlemsel  atomlan.  ya  biitiin  baglar  120°'lik  a9iyla  ayrilmi$  fekilde  ay- 
m  kagit  diizleminde.  ya  da  U9  bagdan  biri  kagit  diizleminde.  biri  onde.  biri  de  arkada 
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H 


H 


ya  da 


H' 


Metan 


H 

l 

'CC"H 

H 


vb. 


H. 


H'V 

H 


VH 


H 


H 


H 


ya  da 


Etan 


v  / 

c— c 

H  H H 


§ekil  1.37  kama-kesikli 
kama-^izgi  formullerinin  kul- 
lanildigi  uv  boyutlu  formuller. 


vb. 


H 

i 

H'VC' 

H 


Br 


ya  da 


H'"s 

Br 


VH 


ya  da 


Br 

i 

H">Cv 

H 


H 


vb. 


Bromometan 


olacak  (§ekil  1.19’da  oldugu  gibi)  §ekilde  gosterebiliriz.  Dogrusal  bagh  geometrili  atom- 
lan  gostermenin  en  iyi  yolu,  biitiin  baglari  kagit  dlizleminde  ^izmektir.  Genel  olarak,  ii£ 
boyutlu  formulleri.  molekiiliin  §ekli  hakkinda  bilgiye  gereksinim  oldugunda  kullamnz. 


A§agidaki  bile$iklerden  her  birini  gosteren  U9  boyutlu  (kama-kesikli  kama-^izgi)  for-  <  Problem  1.14 
mulleri  yaziniz:  (a)  CH3Q,  (b)  CH2C12,  (c)  CH:BrCI  (d)  CH,CH:C1. 


:  «ahtaf  Terimler  ve  Kavramlar 

:  Yapi  formulleri 
Izomerler 
Yapi  izomerleri 
Baglanma  siralanmasi 
Klektrnnegatiflik 
Ivonik  baglar 
Kovalent  baglar 
Birli  baglar 
ikili  baglar 
C^lii  baglar 
Lewis  yapilari 
Formal  viik 
(,'izgili  vapi  formulleri 
Siki$tirilnn$  y  a p  1  formulleri 
(,'izgi-bag  formulleri 
Stereoizomerler 
Rezonans  yapilari 
Dalga  fonksiyonu 
Elektron  olasilik  yogunlugu 
Orbital 

Atomik  orbitaller 
Melez  atomik  orbitaller 
Molekiiler  orbitaller 
Elektron  yogunlugu  ytizeyleri 
Elektrostatik  potansiyel  haritalari 
VSEPR  modeli 


Altboliimler  1.3A  ve  1.17 
Altboliim  1.3A 
Altbolum  1.3A 
Altbolumler  1.3A  ve  1.17A 
Altboliim  1.4A 
Altbolum  1.4A 
Altboliim  1.4B 
Altbolumler  1.3  ve  1.12 
Altboliimler  1.3  ve  1.13 
Altbiiliimler  1.3  ve  1.14 
Altboliim  1.5 
Altbolumler  1.3  ve  1.7 
Altbolum  1.17A 
Altboliim  1.17B 
Altboliim  1.17D 
Altbolum  1.13R 
Altboliim  1.8 
Altboliim  1.9 
Altboliim  1.10 
Altboliim  1.10 
Altbolumler  1.10  ve  1.15 
Altboliimler  1.12  ve  1.15 
Altboliimler  1.11  ve  1.15 
Altboliim  1.12B 
Altboliim  1.8 
Altboliim  1.16 
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EK  PROBLEMLER 


1.15  A$agidaki  iyonlardan  hangilcri  soygaz  elektron  dizili$ine  sahiptir? 

(a)  Na*  (c)  F+  (e)  Ca3  +  (g)  O3 

(b)  Cl  (d)  H  (f)  S3  (h)  Br' 

1.16  A§agidakilcrin  Lewis  yapilanni  yaziniz: 

(a)  SOC1,  (b)  POCI,  (c)  PCI,  Id)  HONO,  (HNO,) 

1.17  A$agidakilerin  her  bir  atomunun  formal  yiikiinii  (eger  varsa)  belirleyiniz: 


O’ 

..  II  .. 

(a)  CH, —  O — S — 0: 

..  |  •• 

.0. 


:0! 

I 

(b)  CH S—  CH, 


*0* 

o* 

II  .. 

II 

—  S— 0: 

(d)  CH  — S— 

II  - 

II 

.0. 

.0. 

1.18  Verilen  her  bile$ik  i?in  yizgisiz  bir  yapi  formiilii  yaziniz. 

O 

(a)  'Y'  "OH  ,b>  ^  'Y'  (c)  O  <d) 


OH 


1.19  Problem  1.18'de  verilen  her  bile§igin  molekul  fomnulUnii  yaziniz. 

1.20  A§agidaki  yapi  formiilleri  ^iftlerini  goz  online  alarak  iki  formiilun  aym  bile$igi 
mi  gosterdigini.  ya  da  yapi  izomerleri  olan  farkli  bile$iklcri  mi  lemsil  ettiklerini. 
yoksa  izomerik  olmayan  farkli  bile§ikleri  mi  gosterdiklerini  belirleyiniz. 

^  Br 
(a)  Cl""  ^ 


ve 


CL 


Br 


(b)  CH,CH,CH,  ve  CICH:CH(CH,)j 


I 

CH.CI 


H 


H 

I 


(c)  H— C— Cl  ve  Cl— C— Cl 

Cl  H 

H  H  H 

<d)  F—  C— C— C— H  ve  CH,FCH,CH,CH,F 

I  I 


H  H 


H— C— F 

A 

C“, 

(e)  CH,— C— CH,  ve  (CH,),C— CH, 


I 

CH, 


(f)  CH,=CHCH,CH,  ve 


CH; 

CH 

/\ 

H,C— CH, 


Yildizla  i§arellenmi§  problemlcr  “^oziilmesi  daha  zor  olan  problemler”dir. 
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O 


(g)  CH,OCH,CH,  ve  CH,— C— CH, 


O  O 

II  II 

(I)  CHjCCH,  ve  C 

H,C— CH, 


Cl 

I 


H 


(h)  CH,CH,  ve 

1 

CH,CH,CH,CH, 

(m) 

H— C 

—  Br  ve 

Cl— 

C— Br 

i 

ch2ch3 

H 

H 

O 

II 

CH, 

H 

i 

(i)  CH,OCH:CH3 

ve 

c 
/  \ 

(n) 

CH, 

1 

C — H  ve 

i 

CH 

-c- 

CH, 

/  \ 

h2c— ch2 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

(j)  CH2C1CHCICH, 

(  ve 

ch;chcich2ci 

(o) 

V 

Hv 

A/ 

u 

1 

ve 

V 

»✓ 

p 

\ 

F 

F 

F 

H 

H 

H 

F 

H 

Ik)  CH,CH,CHCICH,CI 

ve  CH,CHCH,CI 

1  * 

(p) 

"V 

_C^H 

\ 

ve 

v 

H/ 

“"CH 

CH,CI 

F 

F 

F 

H 

1.21  A§agidakilcrden  her  birini  ^izgi-bag  formiillerini  kullanarak  yeniden  yazintz: 


O 

I 

la)  CH,CH,CH,CCH, 


O 

II 

(d)  CH,CH,CHCH,COH 

I 

CH; 


(b)  CH,CHCH,CH,CHCH,CH,  (e)  CH,=  CHCH,CH,CH=CHCH, 

CH,  CH, 

O 

II 

HC^  CH, 

II  I  ' 

HC  CH, 

* 

H, 

1.22  A§agidakilerin  her  biri  i9in  ortakla§ilmami$  elektron  (iftlerini  gosteren  bir^izgili 
formiil  yaziniz: 


(c)  (CH,),CCH,CH,CH,OH 


(f) 


la) 


Ic)  (CH,),NCH,CH, 


1.23  MolekUl  formiilii  C4HS  olan  biitiin  yapi  izomerleri  i^in  yapi  forniiillerini  istediginiz 
§ekilde  yaziniz. 
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1.24  MolekUl  formula  CH,NO:  olan  bile$igin  en  az  ii<;  yapi  izomerinin  yapi  formUl- 
lerini  yazimz.  (Bu  soruyu  cevaplandinrken  formal  yiik  ta§iyan  atomlarin  bu  yUk- 
lerini  belirtmelisiniz.) 

*  1.25  Siyanik  asit  (H — O — C—  N)  ve  izosiyanik  asit  (H  —  N  =  C  =  0).  elektronlari 
farkli  yerlerde  bulunan.  ancak  yapilan  rezonans  yapilari  temsil  etmeyen  bile^ik- 
lcrdir.  (a)  A^iklaymiz.  lb)  Siyanik  asitten  proton  kaybi.  izosiyanik  asitten  pro¬ 
ton  kaybiyla  ayni  anyonu  olu$turur.  A^iklayimz. 

1.26  Bir  karbon  atomunun  U9  hidrojen  atomuna  birli  bagla  bagli  oldugu  ve  karbon  ato- 
munun  ba$ka  degerlik  elektronunun  bulunmadigi  kimyasal  yapilan  (molekiil  ya 
da  iyon)  dii§uniiniiz.  (a)  Karbon  atomunun  formal  yiikii  ne  olur?  lb)  Yapinin 
toplam  yiikii  ne  kadardir?  (c)  Bu  yapinin  §ekli  nasildir?  (d)  Karbon  atomunun 
melezle§mesinin  nasil  olmasini  beklersiniz? 

1.27  Bir  onceki  problemdcki  gibi  karbon  atomunun  ii?  hidrojen  atomuna  birli  bagla 
bagli  oldugu.  ancak  karbon  atomunun  ortakla$ilmami$  elektron  ?ifti  iyerdigi  bir 
yapiyi  gozoniine  aliniz.  (a)  Karbon  atomunun  formal  yiikii  ne  olur?  (bl  Yapinin 
toplam  yiikii  ne  kadardir?  (c)  Bu  yapinin  $ekli  nasildir?  (d)  Karbon  atomunun 
melezle$mcsinin  nasil  olmasini  beklersiniz? 

1.28  Onceki  problemlerdcki  gibi  karbon  atomunun  ii?  hidrojen  atomuna  birli  bagla  bagli 
oldugu.  ancak  karbon  atomunun  e§le$memi$  bir  elektronunun  bulundugu  bir  yapiyi 
gozoniine  aliniz.  (a)  Karbon  atomunun  formal  yiikii  ne  olur?  (b)  Yapinin  toplam 
yiikii  ne  kadardir?  (c)  Bu  yapinin  §ekli  ii<;gen  diizlemsel  olduguna  gore  karbon 
atomunun  melezle§mesinin  nasil  olmasini  beklersiniz? 

1.29  Ozon  (O,)  atmosferin  iist  tabakalannda  bulunur  ve  orada  yiiksek  enerjili  ultra- 
viyole  (UV)  i$mlarini  sogurarak  yeryuzunii  koruyucu  birekran  gorevi  goriir  (bkz. 
Altboliim  10.1  IE).  Ozonun  olasi  bir  rezonans  yapisi  a$agidadir: 


(a)  Bu  yapidaki  atomlarin  formal  yiiklerini  belirleyiniz.  (b)  Ozon  i^in  e$deger  bir 
rezonans  yapisi  daha  yazimz.  (c)  Bu  rezonans  yapilarma  gore,  ozonun  iki  oksi- 
jen-oksijen  baginin  uzunluklarmin  nasil  olacagini  beklersiniz?  (d)  Yukandaki  ya¬ 
pi  ve  sizin  yazdigmiz  yapi  ozon  molekiilii  i$in  a^ili  bir  $ekil  dngormektedir.  Bu 
$ekil  VSEPR  kuramiyla  uyumlu  mudur?  Cevabimzi  a^iklayiniz. 

1.30  Aziir  (N, ).  iyonunun  rezonans  yapilarim  yaziniz.  Bu  rezonans  yapilarinin  aziir 
iyonundaki  baglann  ayni  uzunlukta  oldugunu  nasil  gosterdigini  ai^iklayimz. 

1.31  Belirtilen  tiirlerdeki  yapi  formiillerini  yazimz:  (a)  Formiilii  C4H„,0  olan  yedi  ya¬ 
pi  izomeri  i^in  ^izgi-bag  formiilleri.  (b)  Formiilii  C;H7N  olan  iki  yapi  izomeri 
i^in  sikist inlim^  yapi  formiilleri.  (c)  FormUlU  C(H9N  olan  iki  yapi  izomeri  i<,'in 
siki$tirilmi§  yapi  formiilleri.  Id)  Formulu  C5HQ  olan  yedi  yapi  izomeri  i(,in  ?iz- 
gi-bag  formUlleri. 


*  1.32 
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A$agidaki  ^iftler  arasindaki  ili$ki  ncdir?  Yani  bunlar  yapi  izomerlcri  midir.  aym 
bile§ikler  midir  ya  da  ba$ka  bir  $ey  midir? 


♦1.33  Boliim  15'te  deri§ik  nitrik  vc  sulfurik  asit  kari§tmldiginda  nitronyum  iyonunun 
(NO/)  nasil  olu§tugunu  gorecegiz.  (a)  Nitronyum  iyonu  i^in  bir  Lewis  yapisi 
yazimz.  (b)  VSEPR  kurami  NO/  iyonu  i^in  hangi  geometriyi  ongbrur?  (c)  NO/ 
ile  aym  sayida  elektron  i^eren  bir  yapi  yazimz. 

*1.34  Asagida  verilen  atom  gruplarindan  olu§abilecek  olasi  yapi  izomerlerinin  ya  da 
iyonlarin  ^izgi-bag  formullerini  yazimz.  Biitun  ortakla§ilmami$  elektron  ^iftlerini 
ve  varsa  formal  yilkleri  gosteriniz. 


Grup 

C  atomlari 

H  atomlari 

Digerleri 

A 

3 

6 

2  Br  atomu 

B 

3 

9 

1  N  atomu  ve  1  O  atomu  (aym  C’da  degil) 

C 

3 

4 

1  O  atomu 

D 

2 

7 

1  N  atomu  ve  1  proton 

E 

3 

7 

1  fazla  elektron 

A§agida  siki§tinlmi$  molekul  formulu  verilen  bile$igi  goz  onune  alimz. 


CH,CHOHCH  =  CH2 

1.  Bile§ik  \q'\n  ^izgili  yapi  formiilunu  lam  olarak  yazimz. 

2.  Qizgili  yapi  formula  uzerinde  baglayici  olmayan  biitun  elektron  ^iftlerini  gosteriniz. 

3.  Molekiilde  bulunabilecek  formal  yiikleri  belirtiniz. 

4.  Her  bir  karbon  ve  oksijen  atomunun  melezle§mesini  belirtiniz. 

5.  Bile§ik  i^in  yakla§ik  bag  afilartni  en  iyi  §ekilde  gosteren  bir  u^  boyutlu  gosterim 
9iziniz.  Kagit  diizlemindeki  baglari  normal  v'izgiyle.  kagidin  oniindeki  baglari  koyu 
kamayla.  kagidin  arkasindaki  baglari  da  kesikli  kamayla  gosteriniz. 

6.  U9  boyutlu  yapimzda  biitun  bag  a^ilarim  belirtiniz. 

7.  Bile$ik  i^in  bir  ^izgi  bag  formiilQ  yazimz. 

8.  Her  ikisi  de  iki§er  tane  sp  melezle$memi$  karbon  i^eren  ve  molekul  formulleri  C,H(,0 
olan  iki  yapi  oneriniz.  Bu  yapilardan  birinin  biitun  karbon  atomlan  dogrusaldir. 
Yukarida  1  -7  arasinda  istenenleri  bu  iki  yapi  i^in  tekrarlaymiz. 


OGrenme  Grubu 
ProblemI 

Ogretim  elemanmiz.  bu 
problemlere  Ogrenme 
Grubu  olarak  nasil 
culisacagim/i  a^iklaya- 
caktir. 


Tipik  Karbon  Bile§ikleri:  Fonksiyonel  Gruplar 
Molekuller  Arasi  Kuvvetler  ve  infrared  (iR) 

Spektroskopisi 


Yapi  Her§eydir 

Bir  organik  molekiilUn  ii?  boyutlu  yapisi  ve  iyerdigi  fonksiyonel  gruplar  onun  biyolo- 
jik  etkinligini  belirler.  Omegin.  Merck  ve  Co.  tarafindan  urelilen  ve  AiDS'e  (kazaml- 
mi$  bagi$iklik  eksikligi  sendromu)  kar$i  miicadeledc  yaygin  olarak  kullamlan  Crixivan 
adh  ilaci  goz  online  alalim. 

Crixivan.  HIV  (insan  bafiijikhk  eksikligi  viriisii  >  proteaz  denilen  ve  AIDS  viriisii  i«,in  ge- 
rekli  olan  bir  enzimi  (bir  biyolojik  katalizor)  inhibe  eder  (etkinligini  giderir).  Crixivan. 
pcnisilin  gibi  dogal  bir  ila(  degildir.  Kimyacilar  tarafindan  sentezlenmiftir.  Kimyacilar. 
bilgisayarlari  ve  akilci  kimyasal  sentez  $emalanm  kullanarak.  ba^langn;  noktasi  olu$tu- 
rabilecek  temel  bir  yapiya  ula$mi$lardir.  Sonra  ilaf  olarak  en  uygun  giufteki  Crixivan  ad- 
li  bile$igi  buluncaya  kadar  bu  temel  yapiya  dayanan  bir  yok  bile$ik  sentezlemi$lerdir. 
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►H 


Crixivan,  HIV  proteazin  ii$  bo- 
yutlu  yapisiyla  olduk^a  ozgii  bir 
yolla  etkile§melidir.  Buetkile§- 
me  i^in  90k  onemli  bir  ihtiya^ 
Crixivanin  mcrkezine  yakin  bir 
yerde  bulunan  hidroksil  (OH) 
grubudur  (burada  kirmiziyla 
gosterilmi§tir).  Bu  fonksiyonel 
grup  Crixivam.  alkoller  denilen 
ve  ileride  gorecegimiz  bir  grubun  iiyesi  yapar.  Crixivanin  bu  hidroksil  grubu,  HIV  pro- 
teaz  AIDS  viriisundc  gorevini  yerine  getirirken  olu$an  ger^ek  bir  kimyasal  ara  iiriinu 
taklit  eder.  Enzime  dogal  reaktantmdan  daha  fazla  ilgi  duymasi  nedeniylc  Crixivan,  HIV 
proteaza  baglamr.  Boylelikle,  enzimin  HIV  bula$mi§  hiicrelerde  normal  olarak  yaptigi 
olumciil  etki  engellenmi§  olur. 


Crixivan  (bir  HIV  proteaz  inhibitor!!) 


Kimyacilar  Crixivan  tasarlarken,  sentezledikleri  ve  denedikleri  molekiillerin  bir  ba$ka 
ozelligini  — suda  ^ozunurlugunu  de —  goz  online  almi§lardir.  Merck  tarafindan  once- 
den  sentezlenenen  bile$ikler.  viicudun  sulu  ortarmnda  etkin  olacak  kadar  ^bzuniir  degil- 
lerdi.  Kimyacilar  en  sonunda,  Crixivana  suya  kar§i  biiyiik  ilgi  kazandiran  bir  yan  zincir 
(maviyle  g6sterilmi$tir)  ekleyerek  bu  bile§iklerin  sudaki  ^oziinurluklerini  artirmi$lardir. 


2.1  Karbon-karbon  kovalent  baglari 

Karbonun  diger  karbon  atomlariyla  kuvvetli  kovalent  baglar  olu§turma  yetenegi.  orga- 
nik  kimya  denilen  bir  inccleme  alammn  olu$masinda  karbonun  en  onemli  — digerlerin- 
den  daha  ^ok —  ozelligidir.  Karbon  atomunun,  bir  element  olarak.  canli  organizmalarm 
V'ogu  molekullerini  olu§turmasi  da  bu  ozelligi  nedeniyledir.  Karbonun  diger  karbon  atom¬ 
lariyla  dorde  kadar  kuvvetli  baglar  olu§turmasi;  hidrojen.  oksijen.  kiikiirt  ve  azot  atom¬ 
lariyla  da  kuvvetli  baglar  olu$turmasi  kamia$ik  canli  organizmalar  i^in  gerekli  90k  sayida 
farkli  molekiiliin  olugmasim  saglar.  Bu  bbliimde  organik  bile$iklerin,  molekiillerinde  bu¬ 
lunan  bazi  atom  gruplarina  g5re  nasil  siniflandmldiklanm  gorecegiz.  Organik  kimyaci- 
lar  bu  atom  gruplarina  fonksiyonel  gruplar  derler.  Bu  fonksiyonel  gruplar ,  sinifimn 
kimyasal  ve  fiziksel  ozelliklerinin  ^ogunu  belirler. 

Biz  burada.  bir  bile$igin  molekiillerinde  belirli  fonksiyonel  gruplann  bulunup  bulun- 
madigim  gostermede  kullamlan  ve  infrared  (kinmzi  otesi)  spektroskopisi  denilen  biralet- 
li  yontemi  de  inceleyecegiz. 

2.2  HiDROKARBONLAR:  BA$LICA 
Alkanlar,  Alkenler,  AlkInler 

VE  AROMATiK  BlLESIKLER 

Hidrokarlxnlar,  adindan  da  anla$ildigi  gibi,  molekiilleri  sadecc  karbon  ve  hidrojen  i^e- 
ren  bile§iklerdir.  Metan  (CH4)  ve  etan  (C:H6)  hidrokarbondur.  Bunlar  Ikanlar  olarak  da 
bilinen  ve  iiyelerinin  karbon  atomlari  arasinda  <;oklu  baglar  bulunmayan  bir  alt  gruba  ait- 
tirler.  Molekiillerinde  karbon-karbon  ikili  baglan  bulunan  hidrokarbonlara  alkenler  ve 
karbon-karbon  ii^lii  hagi  bulunanlara  da  alkinler  denir.  Altboliim  2.2D'de  tanitacagi- 
mizveBoliim  1 4’te  inceleyecegimiz  ozel  bir  halka  i^eren  hidrokarbonlara  mmiatik  hid- 
rokarbonlar  denir. 


2.1  Karbon-karbon 
Kovalent  Raglari 

2.2  Hidrokarhonlar: 
Haslica  Alkanlar,  Alkenler, 
Alkinler  ve  Aromatik 
Bile§ikler 

2.3  Polar  Kovalent  Baglar 

2.4  Polar  ve  Polar 
Olmayan  Molektiller 

2.5  Fonksiyonel  Gruplar 

2.6  Alkil  Halojenurler 
veva  Haloalkanlar 

2.7  Alkoller 

2.8  Eterler 

2.9  Aminler 

2.10  Aldehitler  ve  Ketonlar 

2.11  Karboksilik  Asitler. 
Amitler  ve  Esterler 

2.12  Nitriller 

2.13  Organik  Bilesikkrin 
Onemli  Siniflarinin  O/eti 

2.14  Fiziksel  Ozellikler  ve 
Molekiiler  Yapi 

2.15  Elektrik 
Kuvvetlerinin  O/eti 

2.16  Infrared  (Kirmi/i 
Otesi)  Spektroskopisi: 
Fonksiyonel  Gruplarin 
Kelirlenmesi  I^in  Bir  Aletli 
Yontem 
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c 


Metan 


Eten 


Genel  olarak  soylemek  gerekirsc.  alkanlar  gibi  molekiilleri  sadece  birli  baglar  iye- 
ren  bile§iklere.  bu  karbon  bile$iklerinin  sahip  olabilecegi  cn  fazla  sayidaki  hidrojcn  bi- 
le§iktc  bulundugu  i^in  doymu§  bile$ikler  denir.  Alkenler.  alkinlcr  ve  aroniatik 
hidrokarbonlar  gibi  yoklu  bagli  bile§iklcre.  en  fazla  sayidan  daha  az  sayida  hidrojen  iyer- 
diklcri  ve  uygun  ko$ullarda  hidrojenle  tepkime  verebildiklcri  iyin  dovmamt§  hile$ikler 
denir.  Boliim  7’de  bu  konu  daha  aynntili  goriilccektir. 

2.2A  Alkanlar 

Alkanlarin  basl  ica  kaynagi  dogal  gaz  ve  peiroldiir.  Kiiyiik  molekiillii  alkanlar  (metan- 
dan  biitana  kadar)  oda  ko$ullannda  gaz  halindedir.  Molekul  kiitlesi  yiiksek  olan  alkan¬ 
lar  genellikle  petroliin  damitilmasiyla  clde  edilirler.  En  basit  alkan  olan  metan.  bu 
gezegenin  ilk  zamanlarindaki  atmosferinin  en  onemli  bile$eniydi.  Metan.  hala  dunya  at- 
mosfcrindc  yok  az  miktarlarda  da  olsa  bulunur.  Jupiter.  Satiim.  Uraniis  ve  Neptiin  at- 
mosferlcrinin  ise  teniel  bile$enidir.  Son  zamanlarda.  diinyadan  oldukya  uzaktaki  (I O' 
km)  yildizlar  arasi  uzayda  Orion  lakim  yildizinda  bulunan  ve  radyo  dalgalari  yaytnla- 
yan  bir  uzay  cisminde  metan  belirlenmi$tir. 

Dunyada  metan.  dogal  gazin  ba$lica  bile$enidir.  Amerika  Birleijik  Devletleri  giinii- 
miizdc  dogal  gaz  rezervlerini  yiiksek  bir  hizla  tiikctmcktedir.  Dogal  gaz  bile§enlerinin 
endustri  iyin  onemli  olmasi  nedcniyle.  altematil  kaynak  olarak  komiir  gazla$tirma  yon- 
temleri  geli$tirilmcye  yali$ilmaktadir. 

Bazi  canli  organizmalar  karbon  dioksit  ve  hidrojenden  metan  uretirler.  Metanojen- 
ler  denilen  bu  ilkel  canltlar  dunyamn  belki  de  en  eski  organizmalandir  ve  bunlarin  ev- 
rimsel  geli$mede  ayn  bir  yeri  vardir.  Metanojenler  sadece  anaerobik  (oksijensiz)  ortamda 
canli  kalabilirler.  Bunlar.  okyanus  yukurlarinda.  yamurda.  lagimda  ve  sigirlarin  i$kem- 
belcrinde  bulunurlar. 

2.2B  Alkenler 

En  basit  iki  alkcn  olan  eten  ve  propen  Amerika  Birle$ik  Devletleri 'nde  urctilen  cn  bnem- 
li  endustri  kimyasallari  arasindadir.  Ulkenin  kimya  endiistrisi  her  yil  13.5  milyon  ton- 
dan  fazla  eten  ve  yakla$ik  7  milyon  ton  propen  iiretir.  Eten  biryok  endustriycl  bile$igin 
uretiminde  ba^langiy  maddesi  olarak  kullamlir.  Bu  bilc$iklerdcn  bazilan  ctanol,  etilen 
oksil.  etanal  ve  polietilcn  polimeridir  (Altboliim  10.10).  Propen.  polipropilcn  polimeri 
(Altboliim  10.10  ve  Ozel  Konu  A)  iiretimindc  kullamlir.  Diger  kullammlarimn  yanin- 
da.  aseton  ve  kiimen  sentezinde  de  (Altboliim  21.4)  propcn  ba^langiy  maddesi  olarak 
kullamlir. 

Eten  dogada  bir  bitki  hormonu  olarak  da  bulunur.  Domates  ve  muz  gibi  meyveler 
tarafindan  dogal  olarak  iiretilir  ve  bu  meyvelerin  olgunla$malarmi  saglar.  Ye§il  meyve- 
lerin  ta§mmasi  sirasinda  daha  az  zarar  gormeleri  nedcniyle.  ye§il  olarak  toplanan  doma¬ 
tes  ve  muzlarin  olgunla$masim  saglamak  iyin  eten.  giiniimiizde  ticari  meyve  endustri  si  nde 
geni$  yapta  kullamlmaktadir. 

Dogal  olarak  olu$an  biryok  alken  vardir.  Bunlardan  ikisi  a$agida  verilmi$tir: 


fi- Pinen 
(terebentinin 
bir  bile$eni) 


Bir  \aprak  biti  uyari  feromonu 


2.2  Hidrokarbonlar:  Baslica  Alkanlar.  Alkenler.  Alkinler  ve  Aromatik  Bilesikler  53 


2.2C  Alkinler 

En  basit  alkin  etindir  (asetilen  de  denir).  Alkinler  dogada  bulunurlar  ve  laboratuvarda 
sentezlenebilirler.  Friedrich  Wohler  kalsiyum  karburle  suyun  tepkimesiyle  I862'de  eti- 
ni  sentezlemi$tir.  Bu  yolla  elde  edilen  etin,  eskiden  madencilerin  kask  lambalannda  kul- 
landiklan  gibi.  karpit  lambalannda  vakit  olarak  kullanilir.  Etin  yiiksek  sicakhkta  yandigi 
i^in  kaynak  alevlerinde  kullanilir. 

Qoklu  ii^lii  baglari  olan  alkinler  giine§  sistemimizin  di§  uydularimn  atmosferinde  bu- 
lunmaktadir.  H.  W.  Kroto  (Sussex  Universitesi.  Ingiltere)  siyanopoliinler  denilen  bile- 
$iklerin  yildizlar  arasi  uzayda  bulundugunu  belirlemi$tir.  (Kroto  buckminster  fullerenleri 
bulmasi  nedeniyle  1996  Nobel  kimya  OdiiliFnii  payla§mi$tir.  Altbdliim  14. 8C.) 

Biyosentez  kokenli  binlerce  bile§ik  arasinda  iki  alkin  omegi.  bir  antifungal  (mantar- 
lara  kar$i  etkili)  bile§ik  olan  kapillin  ve  pentobarbital  metabolizmasimn  inhibitorii  olan 
bir  dogal  deniz  iirunti  daktilindir.  Etinil  estradiol,  agizdan  alinan  gebelik  onleyicilerde 
estrojen  benzeri  ozellikleri  nedeniyle  kullamlan  sentetik  bir  alkindir. 


Kapillin  Daktilin  Etinil  estradiol 

1 17<*  -etinil- l.3.5l  IOi-estratrien-3,17  /2-diol] 


2. 2D  Benzen:  Aromatik  Hidrokarbonlarin  Temsilcisi: 

Aromatik  hidrokarbonlar  olarak  bilinen  doymami§  halkali  hidrokarbonlar  grubunu  Bo- 
liim  14'te  ayrintili  olarak  inceleyecegiz.  ha  olarak  bilinen  bile$ik,  aromatik  bile- 
$iklere  en  iyi  ornektir.  Benzen  ilk  defa  August  Kekule  (Altboliim  1.3)  tarafindan 
dnerildigi  i^in  Kekule  yapisi  denilen  birli  ve  ikili  baglarin  birbirini  izledigi  altili  bir  hal- 
ka  seklinde  gosterilir. 

H 


H 

Ben/enin  Kekule  yapisinin 

Kekule  yapisi  ^i/gi-hag  gosterimi 


Kekule  yapisi  benzen  bile$ikleri  i^in  sikva  kullamldigi  halde  bu  gosterimin  yetersiz 
ve  yanli§  oldugu  konusunda  yeterli  kamt  vardir.  Omegin.  Kekule  yapisinin  belirttigi  $e- 
kilde  benzende  birli  ve  ikili  baglar  birbirini  izliyorsa.  halkanm  karbon-karbon  baglari- 
nin  uzunluklari  da  karbon-karbon  birli  ve  ikili  baglarmda  oldugu  gibi  (§ekil  1.30) 
sirasiyla  uzun  ve  kisa  olmalidir.  Gervekte  ise  benzende  biitiin  karbon-karbon  baglari 
aym  uzunluktadir  ( 1,39  A)  ve  karbon-karbon  birli  bagiyla  karbon-karbon  ikili  bagi  ara- 
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sinda  bir  degcrdedir.  Bu  sorunu  iki  ayn  yoldan  a^iklayabiliriz:  rezonans  kuramiyla  ya 
da  molekiiler  orbital  kurannyla. 

Rezonans  kuramim  kullandigimizda,  benzeni  e$deger  iki  Kekule  yapisi  halinde  dii- 
$iinebiliriz: 


~0  0 

Benzene  katkida  bulunan  iki  Rezonans  mele/inin  bir 

Kekule  yapisi  gosterimi 

Rezonans  kurami  ilkelerine  dayanarak  (Altboliim  1.8).  benzenin  bu  yapilardan  her  biri 
tarafindan  tek  ba$ma  gbsterilemeyecegini.  ancak  bu  iki  yapmin  bir  melezi  olarak  diqii- 
niilehilecegini  anlariz.  Bu  melezi  ortasinda  bir  halka  bulunan  altigenle  gosteririz.  Kar- 
$ila$tigimiz  biitiin  karbon -karbon  baglannm  nasil  aym  uzunlukta  oldugu  problemini 
rezonans  kuramiyla  9bzmU§  oluruz.  Rezonans  kuramina  gore  baglar  sirasiyla  birli  ve 
ikili  baglar  degildir.  bu  ikisinin  rezonans  melezidir:  birinci  rezonans  yapidaki  ikili  bag 
ikinci  rezonans  yapidaki  bir  birli  bagdir  ya  da  tersi.  Bundan  dolayi.  biitiin  karbon-kar- 
bon  baglannin.  bir  birli  bagla  bir  ikili  bag  arasinda  bir  bag  uzunluguna  sahip  birer  ve 
yarim$ar  baglardan  olu$an  aym  baglar  oldugunu  dii$iinmeliyiz.  Bu  sonu<^.  ger^ekten  bul- 
dugumuz  sonu^tur. 

Bolum  14'te  daha  ayrintili  ai,iklayacagimiz  molekiiler  orbital  kuramina.  benzen  hal- 
kasinin  karbon  atomlanmn  sp'-  melezle$mi$  oldugunu  kabul  etmekle  ba$layacagiz.  Bun- 
dan  dolayi.  her  bir  karbon  atomu  bir  lobu  halka  diizleminin  iistiinde  ve  diger  lobu  da 
allinda  bulunan  bir  p  orbitaline  sahiptir. 


Benzende  katki  saglayan  p  orbitallerinin 
somalik  bir  gosterimi 

Yukandaki  p  orbitalleri  gosteriminde  belirtilmemckle  birlikte,  her  bir/?  orbitalinin  hal- 
kamn  iistiinde  ve  allindaki  lobu.  her  iki  yandaki  atomlarm  p  orbitalinin  loblanyla  ortii- 
$iir.  p  Orbitallerinin  bu  §ekilde  6rtii$mesi  halkamn  biitiin  karbon  atomlarim  kapsayan 
molekiiler  orbitalleri  olu$turur.  Bundan  dolayi.  bu  p  orbitallcrindeki  (her  bir  orbitaldc 
bir  tane)  alti  elektron  halkadaki  alti  karbon  atomuna  dagilmistir.  Elektronlarin  bu  da- 
gilimi  biitiin  karbon-karbon  bag  I  arm  in  nasil  e$it  ve  aym  uzunlukta  oldugunu  ai;iklar. 
Altboliim  14.7B‘de  niikleer  manyetik  rezonans  spektroskopisini  inceledigimizde.  elekt- 
ronlarin  dagilimimn  inandinci  fiziksel  kanitlarim  gorecegiz. 
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2.3  Polar  Kovalent  Baglar 


§imdiye  kadar  ba$lica,  atomlarinin  elektronegatiflikleri  arasinda  fark  olmayan  ya  da  90k 
az  fark  olan  karbon - karbon  vc  karbon-hidrojcn  baglarim  i^eren  molekiilleri  inceledik. 
(Elektronegatiflik  ilk  kez  Altboliim  1.4*te  tarti$ildi.)  Birazdan.  fonksiyonel  gruplar  (Alt- 
boliim  2.5)  denilen  atom  gruplarmi  incelemcye  ba$layacagiz.  Fonksiyonel  gruplarin  ^ogu 
elektronegatiflikleri  farkli  atomlar  i^erirler.  ilk  olarak,  farkli  elektronegatiflikteki  atom- 
lar  arasindaki  baglarin  bazi  ozelliklerini  gozden  gev'irmekte  yarar  vardir. 

Farkli  elektronegatiflige  sahip  atomlar  kovalent  bir  bag  olu$turdugunda,  elektronlar 
bu  atomlar  arasinda  e§it  olarak  payla$ilmaz.  Elektronegatifligi  buyiik  olan  atom,  elekt- 
ron  ^iftini  kendine  dogru  ^eker  ve  bir  polar  kovalent  ba «:  olu§ur.  (Elektronegatifligin 
bir  tammi  da,  bir  element  in  bir  kovalent  bagda  ortakla$tigi  elektronlan  kendine  geke- 
bilme  yetenegidir:  bkz.  Altbolum  I.4A.)  Boyle  bir  polar  kovalent  baga  ornek  hidrojen 
klorlirdekidir.  Elektronegatifligi  biiyiik  olan  klor  atomu  bag  elektronlarim  kendine  dog¬ 
ru  <^eker.  Bunun  sonucunda  hidrojen  atomunu  elektronca  fakirle§tirir  ve  onun  ktsmf  po- 
zitif  yliklii  (5+)  olmasmi  saglar.  Klor  atomu  elektronca  daha  zengin  olur  ve  bir  ktsmf 
negatif  ylik  (5  -  )  ta§ir. 

6~ 

H  :  CP 


Elektronegatiflik  ve  bag 
polarligi  kavramlari, 
molekuler  ozelliklerin  ve 
etkinligin  anlasilmasma 
biiyiik  katki  saglayacaktir. 


Hidrojen  kloriir  molekiiliinde  kismi  pozitif  ve  kismi  negatif  u^Iar  oldugu  i^in  molekiil 
dipoldur  (iki  kutuplu)  ve  bir  dipol  momcnti  vardir. 


Bir  dipol 


§ekil  2.1  hidrojen  kloriir  i^in  bir  top  ve  $ubuk  modelini  ve  elektron  yogunlugu  yiize- 
yinde  bir  elektrostatik  potansiyel  haritasim  gostermektedir. 

Dipol  moment,  dcneysel  olarak  ol^iilebilen  fiziksel  birozelliktir.  Dipol  moment,  elekt¬ 
rostatik  birim  (esu)  cinsinden  ytlk  biiyiikliigiiyle  bu  yiikler  arasindaki  santimetre  (cm) 
cinsinden  uzakligin  v'arpimidir. 

Dipol  moment  =  yiik  (esu)  X  uzaklik  (cm) 

H  =  e  X  d 

Yiikler  genellikle  10 ~10  esu  ve  uzakliklar  da  10  8  cm  dolayindadir.  Bu  nedenle  di¬ 
pol  momentlerde  10  18  esu  cm  dolayindadir.  Kolaylik  olmasi  bakimindan  bu  1  x  10  ",8 


§ekil  2.1  ( a )  Hidrojen  kloriir  i^in  bir  top 

ve  ^ubuk  modeli.  [b)  Hidrojen  klorur  i^in 
daha  fazla  negatif  yuklii  bolgeleri  kirmiziyla 
ve  daha  fazla  pozitif  yiiklii  bolgeleri  maviyle 
gbsteren  hesaplanmi^  bir  elektrostatik  potan¬ 
siyel  haritasi.  Negatif  yiik  belirgin  olarak 
klora  y akin  yerle$mi$tir  ve  molekulde  kuvvetli 
bir  dipol  moment  olu$mu$tur. 
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esu  cm  birimi  bir  debye  olarak  tanimlamr  ve  kisaca  D  harfiyle  gosterilir.  (Bu  birim, 
Hollanda'da  dogan.  Cornell  Universitesinde  1936  ile  1966  arasinda  gorev  yapan  Peter 
J.  W.  Debye* nin  adini  ta$imaktadir.  Debye  1936’da  Nobel  Odiilu  kazanmi$tir.) 

Polar  bir  bagin  polarlik  yonu  -4— ►  §eklinde  vektorle  gosterilir.  Bunun  am  §eklin- 
deki  ucu  pozitif,  okun  ucu  ise  negatif  ucu  gosterir. 

(pozitif  u^)  -t-  >  (negatif  uq) 

Omegin  HCFde,  dipol  momentin  yoniinii  a§agidaki  $ekilde  belirtiriz: 

H— Cl 

— ► 

Gerekirse  dipol  momentin  buyUklugunu  belirtmek  i$in  okun  uzunlugu  kullamlabilir.  Alt- 
boliim  2.4*te  de  gorccegimiz  gibi.  bile§iklerin  fiziksel  ozelliklerinin  belirlenmesinde  di¬ 
pol  momentler  olduk^a  yararli  niceliklerdir. 


Problem  2. 1  >  A§agidaki  molekullerin  her  biri  i^in  (eger  varsa)  dipol  momentin  yoniinu  belirtiniz: 

(a)  HF.  (b)IBr,  (c)  Br2,  (d)F2 


2.4  Polar  ve  Polar  Olmayan  Molekuller 

Onceki  kistmda  dipol  momentleri  incelerken,  sadece  basit  diatomik  molekiilleri  goz  onu- 
ne  almi§tik.  tki  atomu  farkli  (bu  nedenle  de  farkh  elektronegatifliklere  sahip)  olan  bii- 
tun  diatomik  molekullerin  bir  dipol  momenti  vardir.  Eger  Qizelge  2. 1  *i  incelersek,  ikiden 
fazla  atomdan  olu$an  bazi  molekullerin  (omegin.  CC14,  C02)  polar  baglari  oldugu  hal- 
de  dipol  momentlerinin  olmadtgini  goriiruz.  Molekullerin  $ekilleriyle  ilgili  bilgilenmiz- 
den  (Altbolum  1.12-  1.16)  yararlanarak  bunun  nasil  oldugunu  anlayabiliriz. 

Karbon  tetrakloriir  (CCI4)  molekulunu  goz  onune  alalim.  Klorun  elektronegatifligi 
karbonunkinden  daha  buyuk  oldugu  i^in  CCl4*teki  her  bir  karbon-klor  bagi  polardir. 
Her  bir  klor  atomunun  kismi  bir  negatif  yukU  vardir  ve  karbon  atomu  da  olduk^a  pozi- 
tiftir.  Bununla  birlikte,  karbon  tetraklorur  molckulu  duzgun  dortyuzlu  (§ekil  2.2)  oldu- 
gundan  pozitif  yukun  merkeziyle  negatif  yukiin  merkezi  t^akt§tr  ve  bunun  sonucunda 
molekuliin  net  bir  dipol  momenti  olmaz . 


£izelge  2.1  Bazi  Basit  Molekullerin 
Dipol  Momentleri 


Formul 

//<D( 

Formul 

/i(D) 

H: 

0 

ch4 

0 

Cl2 

0 

CH,CI 

1.87 

HF 

1,91 

CH:CI: 

1,55 

HCI 

1.08 

CHC1, 

1.02 

HBr 

0,80 

CC14 

0 

HI 

0,42 

NH* 

1.47 

BF, 

0 

NF; 

0.24 

CO: 

0 

H;0 

1.85 
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5- 


§ekil  2.2  Rarhon  tctrakloriirde 
yiik  dagilimi. 


Bu  son biraz  farkh  bir  yolla  da  gostcrilcbilir:  Eger  her  bir  bagin  polarlik  yoniinii 
belirten  oklar  (  h— ►  )  kullamrsak.  bag  momcntlerinin  §ekil  2.3’te  gosterilen  diizenini 
elde  ederiz.  Bag  momentleri.  dlizgCin  dortyiizlu  olarak  diizenlenmi$  e$it  biiyiikliikte  vek- 
torler  olduklarindan  birbirlerinin  etkilerini  yok  ederler.  Bunlarin  vektor  toplanu  sifirdir. 
Molekiilun  net  dipol  moment i  yoktur . 

Klorometan  molekiilii  (CH<C1)  l.87D’lik  net  bir  dipol  momente  sahiptir.  Karbon  ve 
hidrojenin  elektronegatiflikleri  (Qizelge  1.2)  hemen  hemen  aym  olduklarindan  ii<; 
C  —  H  baginin  net  dipole  katkisi  ihmal  edilebilir.  Karbonla  klor  arasindaki  elektrone- 
gatiflik  farki  biiyiik  oldugundan,  CH^Cl'nin  dipol  momenti  ba$lica  bu  olduk^a  polar  C  — 
Cl  bagindan  dolayidir  (§ekil  2.4). 


i 


H 

yu=  1.87  I) 


§ekil  2.3  E§it  bag  moinentlerinin 
duzgun  dortyiizlu  yonlenmesi,  bun¬ 
larin  etkilerinin  birbirlerini  yok 
etmelerine  neden  olur. 


§ekil  2.4  Klorometanin  dipol 
momenti  ba$lica  olduk<;a  polar  kar 
hon-klor  bagindan  kaynaklanir. 


Bor  irifloruriin  (BF,)  dipol  momenti  yoktur  (/i  =  0).  BF/iin  VSEPR  kuramiyla  <  Problem  2.2 
ongoriilen  geometrisinin.  bu  sonu^la  nasil  dogrulandigim  a^iklayimz. 


Tetrakloraetenin  (CCl2  =  CCI2)  dipol  momenti  yoktur.  CCl2  =  CCI2'nin  $eklini  goz  <  Problem  2.3 
online  alarak  bunu  a^iklayimz. 
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Problem  2.4  ^  Kiikiirt  dioksitin  (S02)  dipol  momenti  (|i  =  1.63  D)  oldugu  haldc  karbon  dioksitin 
(C02)  dipol  momenti  (/i  =  0)  yoktur.  Bu  sonu^lar,  bu  iki  molekulun  geometrileri 
hakkinda  ne  ifade  eder? 


Su  ve  amonyagm  dipol  momentlerine  ortakla§iimami$  elektron  ^iftleri  biiyiik  katki 
saglarlar.  Ortakla§ilmami$  gift,  negatif  yiikiinu  kismen  notralize  edecek  ba$ka  bir  ato- 
ma  bagli  olmadigi  i^in,  merkezi  atomdan  oteye  biiyuk  bir  dipol  moment  saglar  (§ekil 
2.5).  (O  —  H  ve  N  —  H  momentleri  de  onemli  miktarlardadir.) 


§ekil  2.5  Su  ve  amonyagm  bag 
momentleri  ve  bunlarm  sonucunda 
olu^an  net  dipol  momentleri. 


O— moment 

HV/O 

H 


oit  z 

*  n  ▼  moment 

H  H 


Problem  2.5  ►  U?  boyutlu  bir  formul  kullanarak.  CH,OH'un  dipol  momentinin  yonunu  gosteriniz. 


Problem  2.6  ►  Triklorometanin  (CHCI„  kloroform  da  denir)  CFCI,’ten  daha  buyuk  bir  dipol 

momenti  vardir.  U9  boyutlu  yapilanm  ve  bag  momentlerini  kullanarak  bu  sonucu 
ayiklaymiz. 

2.4A  Alkenlerde  Dipol  Momentler 

Alkenlerin  cis-trans  izomerlerinin  (  Altbolum  1.13B)  farkli  fiziksel  ozellikleri  vardir.  Bun- 
lann  farkli  erime  noktalari  ve  kaynama  noktalari  oldugu  gibi  cis-trans  izomerlcri  dipol 
momentlerinin  biiyiikliigu  bakimindan  da  oldukv'a  farklidir.  (^izelge  2.2'de  iki  ^ift  cis- 
trans  izomcrinin  fiziksel  ozellikleri  ozetlenmi$tir. 


Cizelge  2.2  Bazi  Cis-Trans  izomerlerin  Fiziksel  Ozellikleri 


Bilcsik 

Erime 

NoktasijTC) 

Kaynama 

Noktasi  <  C) 

Dipol 

Moment  (D) 

ris- 1 ,2.Dikloroeten 

-80 

60 

1.90 

trans- 1 ,2.Dikloroeten 

“50 

48 

0 

cis- 1 .2-Dibromoeten 

-53 

112.5 

1.35 

trans- 1 .2-Dibromoeten 

-  6 

108 

0 

Problem  2.5  ►  A$agidaki  bile§iklerin  her  birinde  onemli  bag  momentlerinin  yonunu  belirtiniz 

(C  —  H  baglanm  ihmal  ediniz).  Molekul  i?in  net  dipol  momentin  yonunu  de  belirt- 
melisiniz.  Eger  net  dipol  moment  yoksa  /i  =  0  olarak  yaziniz. 

(a)  cij-CHF  =  CHF  (c)  CH,  =  CF, 

(b)  miru-CHF  =  CHF  (d)  CF,  =  CF, 


Problem  2.6  ►  A$agidaki  alkenlerin  hepsi  i?in  yapi  formullerini  yaziniz.  (a)  formiilii  C,H:Br,  olan 

ve  (b)  formiilii  C,Br,CI,  olan.  Her  bir  durumda  bile$ikleri  cis-trans  izomerler  olarak 
belirtiniz.  Her  birinin  dipol  momentini  tahmin  ediniz. 
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2.5  FONKSiYONEL  Gruplar 


Yapi  kuramimn  bir  biiyiik  olumlu  tarafi,  90k  sayida  organik  bile$igi  yapilarina  dayana- 
rak  olduk^a  a z  sayida  gruplarda  simflandirmamizi  saglamasidir.  (Bu  kitabin  bn  kapagi- 
nin  tarafinda  bu  gruplardan  90k  onemli  olanlan  verilmi$tir.)  Belirli  bir  simftaki 
bile$iklerin  molekiilleri.  belirli  bir  diizendeki  atomlardan  olu§an  ve  fonksiyonel  grup  de- 
nilen  gruplann  bulunmasiyla  taninir. 

Bir  fonksiyonel  grup,  molekiilun  kimyasal  tepkimclerinin  9'ogunun  ger^ekle^tigi  kis- 
midir.  Bu  kisim.  bilc$iklerin  kimyasal  ozelliklerini  (ve  ^ogu  fiziksel  ozelliklerini  de)  be- 
lirler.  Omegin.  bir  alkenin  fonksiyonel  grubu  karbon-karbon  ikili  bagidir.  Boliim  3’te 
alkenlerin  tepkimelerini  aynntili  olarak  inceledigimizde.  alkenlerin  kimyasal  tepkime- 
lerinin  ^ogunun,  karbon-karbon  ikili  baginin  kimyasal  tepkimeleri  oldugunu  gorecegiz. 

Bir  alkinin  fonksiyonel  grubu.  karbon-karbon  Q9IQ  bagidir.  Alkanlann  fonksiyonel 
grubu  yoktur.  Bunlarin  molekullerinin  karbon-karbon  birli  baglan  ve  karbon-hidrojen 
baglari  vardir,  ancak  bu  baglar  organik  bile§iklerin  neredeyse  tamamimn  molekiillerin- 
de  bulunur.  Genel  olarak.  bu  C  —  C  ve  C  —  H  baglari  yaygin  fonksiyonel  gruplardan 
90k  daha  az  etkindir. 


Fonksiyonel  gruplar, 
organik  molekullerin  ozel- 
likleri  ve  etkinlikleri 
hakkindaki  bilgilerimizi 
duzenlemede  bize  yardim 
edecektir. 


2.5A  Alkil  Gruplari  ve  R  Sembolu 

Alkil  ruplaru  bile$iklerin  adlandirilmasi  amaciyla  belirlemi§  oldugumuz  gruplardir.  Bu 
gruplari.  bir  alkandan  bir  hidrojen  ^ikararak  elde  edebiliriz. 


Alkan 

Alkil  Grubu 

Kisaltilmasi 

ch4 

CH,— 

Me  — 

Metan 

Metil  grubu 

Alkil  gruplari 

CHjCH, 

CH,CH2  — 

Et  — 

Ktan 

Ktil  grubu 

CH3CH:CH3 

ch3ch2ch2— 

Pr  — 

Propan 

Propil  grubu 

CK, 

CH,CH:CH, 

CHjCHCHj  yada  CH,CH  — 

i-Pr— 

Propan 

l/upropil  grubu 

Metan  ve  etandan  sadece  hirer  alkil  grubu  (sirasiyla  metil  ve  etil  gruplari)  tiiredigi  hal- 
de  propandan  iki  grup  tiireyebilir.  U9  karbonlardan  birinden  bir  hidrojen  ^ikarilmasiy- 
la  propil  denilen  grup,  ortadaki  karbon  atomundan  bir  hidrojen  (ikanlmasiyla  da 
izopropil  denilen  grup  olu§ur.  Bu  gruplarin  adlari  ve  yapilari  organik  kimyada  90k  sik 
kullamldigi  i^in,  bunlari  $imdi  ogrenmelisiniz.  Biitan  ve  diger  hidrokarbonlardan  tiire- 
yen  dallanmi§  alkil  gruplannm  adlari  ve  yapilari  i^in  Altbdliim  4.3*e  bakimz. 

Burada.  ilerideki  tarti$malarimizin  ^ogunu  basitle§tirebilmek  i^in,  organik  molekul¬ 
lerin  genel  yapilarmi  gostermede  yaygin  olarak  kullanilan  bir  sembolu  ilk  defa  kullana- 
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cagiz:  R  semboliinii.  R,  herhangi  bir  alkil  grub u nil  gostermek  iqin  bir  genel  sembol 
olarak  kullamlir .  Orncgin.  R:  metil  grubu.  etil  grubu.  propil  grubu  ya  da  izopropil  gru- 
bu  olabilir. 


CH - 
CH,CH2— 
CH;CH,CH, 
CH.CHCH, 


Bu  nedenle,  bir  alkanin  genel  formula  R  —  H'dir. 


Metil 

Etil 

Propil 

izopropil 


1 


Bunlurin 

hepsi 


K  ilt*  gbsterilebilir 


2.5B  Fenil  ve  Benzil  Gruplari 

Benzen  halkasi.  bir  molekiilde  diger  atomlara  baglanmi$sa  fenil  grubu  adini  alir  ve  de- 
gi$ik  $ekillerde  gosterilebilir: 


yada  QH* —  ya  da  Ph —  yada  <t> —  yada  Ar — (eger  halkada  siibstituentler  varsa) 

Fenil  grubunun  farkli  gosterimleri 


Bir  fenil  grubu  ve  — CH: —  den  olu§an  gruba  benzil  grubu  denir. 


Ben/il  grubunun  farkli  gosterimleri 


ya  da  Bn  — 


2.6  ALKiL  Halojenurler  veya  Haloalkanlar 


1°,  2°,  3°  sembollerini  kul- 
lanmami/a  ragmen  birinci 
derece,  ikinci  derece  ve 
u^uncu  derece  demeylz; 
birincil ,  ikincil  ve  iiqiinciil 
deriz. 


Alkil  halojenurler,  bir  alkanin  bir  hidrojen  atomunun  bir  halojen  atomuyla  (flor.  klor. 
brom  ya  da  iyot)  yer  degi$tirildigi  bile§iklerdir.  Orncgin,  CH*C1  ve  CH;CH:Br  alkil  ha- 
lojeniirdiir.  Alkil  halojeniirlere  haloalkanlar  da  denir. 

Alkil  halojenurler,  birincil  (1°),  ikincil  (2°)  ya  da  u^uncul  (3°)  olarak  simflandinlir- 
lar.  Bu  sintflandtrma  halojenin  dogrudan  bagli  oldugu  karbon  atomuna  gore  yapilir. 
Eger  halojenin  bagli  oldugu  karbon  atomu  yalmzca  ba$ka  bir  karbon  atomuna  bagliysa, 
karbon  atomu  birincil  karbon  atomudur  ve  alkil  halojeniir  birincil  alkil  halojeniir  ola¬ 
rak  smiflandmlir.  Eger  halojenin  bagli  oldugu  karbon  atomu  ba$ka  iki  karbon  atomuna 
bagliysa,  karbon  atomu  bir  ikincil  karbondur  ve  alkil  halojeniir  dc  ikincil  alkil  halo- 
jeniirdiir.  Bcnzer  §ekilde.  halojenin  bagli  oldugu  karbon  diger  ii^  karbon  atomuna  bag¬ 
liysa  karbon  bir  ii^unciil  karbondur  ve  alkil  halojeniir  de  ii^unciil  alkil  halojenurdiir. 
Birincil.  ikincil  ve  iiv'Unciil  alkil  halojeniir  omekleri  a$agida  verilmi§tir: 


1°  karbon 


H  H 


H— C— C  —  Cl 

I  I 

H  H 


2°  karbon 

H  H  J\\ 

I  1/  I 

H— C— C— C— H 

I  I  I 

H  Cl  H 


3°  Karbon 


r 


CH,— ('— Cl 

I 


CH, 


1°  Alkil 
klorur 


2°  Alkil 
klorur 


3°  Alkil 
klorur 
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(a)  CaH:Br  formiiliindeki  yapi  izomeri  olan  hirincil  iki  alkil  bromiir  i^in  (b)  ikincil  < 
bir  alkil  bromiir  \q\n  ve  (c)  aym  formiildcki  ii^iinciil  bir  alkil  bromiir  i^in  yapi  for- 
miillerini  yazimz. 


Organik  bile$iklerin  adlandirilmasmi  ileridc  her  bir  sinifi  ayrintili  olarak  < 
gordiigiimiizde  inceleyecek  olmamiza  kar$in.  alkil  halojeniirlerin  adlandmlmasinda 
kullamlan  bir  ybntem  burada  a^iklayacaginnz  kadar  basittir.  Halojene  bagli  alkil 
grubunu  basit  olarak  adlandinp  sonuna  florur ,  kloriir ,  bromiir  ya  da  iyodur  kelimesi- 
ni  ekleriz.  (a)  Etil  floriir  ve  (b)  izopropil  kloriiriin  formiillerini  yazimz. 

(c)  CH,CH:CH:Br.  (d)  CH;CHFCH<  ve  (e)  QH^Fnin  adlan  nedir? 


2.7  Alkoller 

Metil  alkol  (daha  sistematik  olarak  metanol  denir).  alkoller  olarak  bilinen  organik  bi- 
le§ikler  sinifinin  en  basit  iiyesidir  ve  CH,OH  yapi  formiiliine  sahiptir.  Bu  simfin  kendi- 
ne  ozgii  fonksiyoncl  grubu,  sp ;  melczle$mi$  karbon  atomuna  bagli  hidroksil  (OH) 
grubudur.  Bir  diger  alkol  omegi  ise  etil  alkoldiir.  CH;CH:OH  (etanol  da  denir). 

I  .. 

— C— O— H 

fL  J* 

Hu  bir  alkolun 
fonksivonel  grubudur. 

Yapisal  olarak  alkoller  iki  §ekilde  dii§iiniilebilir:  ( 1 )  alkanlarin  hidroksi  tiirevleri  ola¬ 
rak  ve  (2)  suyun  alkil  tiirevleri  olarak.  Omegin  etil  alkol,  etan  molekiiliindeki  bir  hid- 
rojenin  bir  hidroksil  grubuyla  yer  degi$tirdigi  ya  da  su  molekiiliindeki  bir  hidrojenin  bir 
etil  grubuyla  yer  degi$tirdigi  bir  bile$ik  olarak  dU$iiniilebilir. 


Etil  grubu 


CH,CH, 

H 

A  . 

CH,CH, 

109°  f  Q\± 

io5°  f  o; 

h  yr 

^  Hidroksil 
grubu 

V 

H 

Etan 

Etil  alkol 
(etanol) 

Su 

Alkil  halojenurlerde  oldugu  gibi  alkoller  de  ii<;  grupta  simflandirilir:  birincil  (1°), 
ikincil  (2°)  ya  da  ii^iinciil  (3°)  alkoller.  Bu  simflandirma ,  hidroksil grubunun  bagli  ol- 
dugu  karbon  atomunun  siibstitiisyon  derecesine  baghdir.  Eger  karbon  atomuna  sade- 
ce  bir  ba$ka  karbon  baghysa  karbon  birincil  karbondur  ve  alkol  de  birincil  alkoldiir. 


Problem  2.5 


Problem  2.6 
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Ktil  alkol  (ieraniol 

(1  alkol)  (gill  kokusunda 

1°  alkol) 


ch2oh 


Benzil  alkol 

(1  ami) 


Eger  hidroksil  grubunu  ta$iyan  karbon  atomuna  bagli  iki  ayn  karbon  atomu  varsa.  bu 
karbona  ikincil  karbon  denir  ve  alkol  de  ikincil  alkoldiir. 


2°  Karbon 

H  H/H 

1/  i 

H— C— C— C— H 

I  I  I 

H  ;0:  H 

I 


H 

Izopropil  alkol 
<2  alkol  i 


H,C  CH, 

Mentol 

(nane  yaginda 
bulunan  2  alkol) 


Eger  hidroksil  grubunu  ta§iyan  karbon  atomuna  bagli  ii£  ayri  karbon  atomu  varsa.  bu 
karbona  ii^unciil  karbon  denir  ve  alkol  de  u^iincul  alkoldiir. 


3  Karbon 


H— C— C— C  — H 


I 

H 


I 

H 


:0: 

I 


H 

/er-Butil  alkol 
(3°  alkol) 


OH 


Noretindron 

(keton  grubu.  karbon-karbon  ikili  ve  u^lu 
baglanyla  birlikte  3'  alkol  grubu  i^eren. 
agizdan  alinan  bir  gebelik  onlevici) 


Problem  2.11  ►  CjHmO  formiiliine  sahip  (a)  iki  birincil  alkol  (b)  bir  ikincil  alkol  ve  (c)  bir  U9iinciil 

alkol  i?in  yapi  formullerini  yaziniz. 


Problem  2.12  ►  Alkolleri  adlandirmanm  bir yolu  da  —OH  grubuna  bagli  alkil  grubunu  adlandirmak 

ve  sonra  alkol  kelimesini  eklemektir.  (a)  Propil  alkol  ve  (b)  izopropil  alkolun 
yapilanm  yaziniz. 
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2.8  Eterler 

Eterler,  R — O  —  RyadaR  —  O  — R'  gcncl  formiiliindeki  bile$iklerdir.  Burada  R'  bir 
alkil  (ya  da  fenil)  grubudur  ve  R’den  farkli  olabilir.  Eterler.  iki  hidrojenin  alkil  grupla- 
nyla  yer  degi$tirdigi  su  tiirevi  olarak  dii$unulebilir.  Oksijen  atomundaki  bag  a^isi  eter- 
lerde  sudakinden  ^ok  az  buyuktiir. 


R\  ..  R\  •. 

O.  ya  da  ^O. 

R  R 


Eterlerin  genel  formulu 


CH3 


Dirm  lil  eter 
(tipik  bir  eter) 


I  ..  I  H2C— CH: 

-C-O-C—  \/  k  s> 

I  I  O  o 

T  Etilen  Tetrahidrofuran 

Bir  eterin 
fonksivonel  grubu 

llalkali  iki  eter 


Eterleri  adlandirmanin  bir  yolu,  oksijene  bagli  alkil  gruplannm  adlarinin  alfabetik  ^  Problem  2. 1  3 
olarak  siralanmasi  ve  sonuna  eter  kelimesinin  eklcnmesidir.  Omegin,  dimetil  eter- 
de  oldugu  gibi  iki  alkil  grubu  da  ayniysa  di-  on  ekini  kullanmz.  (a)  dietil  eter  (b) 
etil  propil  eter  ve  (c)  etil  izopropil  eter  i^in  yapi  formullerini  yaziniz.  (d) 

CH,OCH2CH2CH3  (e)  (CH02CHOCH(CH02  ve  (f)  CH<OC,,Hs  formiiliindeki  eter- 
lere  hangi  adlari  verirsiniz? 


2.9  AmInler 

Alkoller  ve  eterlerin.  suyun  organik  tiirevleri  olarak  dii$iiniildiikleri  gibi  aminler de  amon- 
yagin  organik  tiirevleri  olarak  dii$iiniilebilir. 

K  q  ll,CH,CH(  H  II  CH.CH  GH  CH 

i  i  i  -  -  .  . 

H  H  !NH, 

Amonyak  Amin  Amfetamin  Putressin 

< tehlikeli  bir  uvarici )  ( kokmus  ette  bulunur ) 


Aminler  birincil,  ikincil  ya  da  ii^iinciil  olarak  simflandinlirlar.  Bu  simflandirma , 
azot  atom  u  n a  bagh  alkil  gruplaruun  sayistna  gore  yapihr : 


R —  N — H 

I 

H 

Birincil  (I9) 
amin 


R—  N  —  H 

l 

R' 

Ikincil  (2°) 
amin 


R —  N  —  R* 


R' 

l^uncul  (3°) 
amin 


Bu  simflandirmanm,  alkollerin  ve  alkil  halojeniirlerin  simflandirilmasindan  farkli  oldu- 
guna  dikkat  ediniz.  Omegin  izopropilamin,  — NH:  grubu  ikincil  bir  karbon  atomuna 
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bagli  oldugu  halde  birincil  bir  amindir.  Bu.  azol  atomuna  sadecc  bir  organik  grup  bag- 
li  oldugu  i(,in  birincil  bir  amindir. 


H  H  H 

I  I  I 

H— C— C— C— H 

I  I 

H  H 

:NH. 


i/opropilamin 
<1  amin) 


Piperidin 
lhalkali  2°  amin  I 


Problem  2.14  ►  Aminleri  adlandirmamn  biryolu.  azota  bagli  alkil  gruplarmin  alfabctik  olarak  siralan- 

masi.  eger  gruplar  aymysa  di-  ve  tri-  on  eklerinin  kullamlmasidir.  (CH.):CHNH; 
i^in  izopropilamin  adi  bu  adlandirmaya  bir  omcklir.  (a)  propilamin,  (b)  trimetilamin 
ve  (c)  etilizopropilmetilaminin  formullerini  yazimz.  (d)  CH,CH:CH;NHCH(CH,): 
(e)  (CH,CH:CH,),N  ve  (f)  ChH,N(CH,),’nin  adi  nedir? 

Problem  2.15  ►  Problem  2.14'teki  aminlcrden  hangisi  (a)  birincil  amin  (b)  ikincil  amin  ve  (c)  (^iinclil 

amindir? 


Aminler.  ii9gcn  piramit  $ekilleriyle  amonyaga  (Altbdliim  1.I6B)  benzerler.  Trime- 
tilaminin  C  — N  — C  bag  a<;ilari.  metamn  H— C  — H  bag  a<;ilarma  90k  yakin  bir  de- 
ger  olan  I08.7°’dir.  Bu  nedenle  aminlcrin  azot  atomunun  genellikle  sp'  melezi  oldugu 
kabul  edilcbilir.  Bunun  sonucu  olarak.  ortakla$ilmami$  elektron  9ifti  bir  sp'  orbitalinde 
bulunur  ve  olduk9a  geni$  bir  yer  kaplar.  ileride  de  gorecegimiz  gibi.  ortakla§ilmami$ 
elektron  9'ifti.  aminlerin  tepkimclerinin  tamamina  yakininda  rol  oynadigi  i9'in  oncmli- 
dir. 


Bag  a^isi  =  108,7° 


Problem  2.16  ^  Aminler  zayif  baz  olarak  amonyaga  benzerler.  Bunu.  ortakla$ilmami§  elektron  ^ift- 

lerini  proton  ahminda  kullanarak  ger9ekle$tirirler.  (a)  Trimctilaminle  HCI  arasmda 
ger9ekle$ecek  tepkimeyi  gosteriniz.  (b)  Bu  tepkime  iiriinundeki  azot  atomu  i9in  hangi 
melezle$me  halini  ongoriirsiinuz? 


2.10  ALDEHiTLER  VE  KETONLAR 

Aldehitler  ve  ketonlar.  karbonil  grubunu  i9ercn  bile$iklerdir.  Karbonil  gnibunda  bir 
karbon  atomu  bir  oksijen  atomuna  ikili  bagla  baglanmi$tir. 


2.10  Aldehiller  ve  Ketonlar  65 


\ 

c=o: 

/ 

karhonil  grubu 


Aldehitlerde  karbonil  grubu  cn  az  bir  hidrojen  atomuna  kctonlarda  ise  iki  karhon 
atomuna  baglanmi$tir.  Aldehitlerin  genel  formuliinii  R  sembolUnii  kullanarak  $u  $ekil- 
de  gosterebiliriz. 

O* 

ii 

R — C — H  R  grubu  H  de  olabilir. 


ve  ketonlar  i$in  genel  formiil  olarak 


*o* 

II 


R— C— R 


‘O* 

I 


(burada  R'  grubu  R’den  farkh  bir  alkil  grubudur)  yazabiliriz. 
Aldehit  ve  ketonlara  bazi  omekler  a$agida  verilmi$tir. 


ALDEHiTLER 

O* 

ii 

H  — C  — H 

kormaldehit 


KETONLAR 

’O’* 

ii 

CH,— C  — CH, 

Aseton 


O' 

I 

CH,— C— H 

Asetaldehit 

’O’* 

II 

C6H5 — C — H 

Ben/iildehit 


\  / 

C=C 
/  \ 

H  C— H 

II 

.0. 


/ra/is-Sinnamaldehit 
Itarcinda  bulunur) 


O* 

l 

CH,CH:— C— CH, 

Ktil  mctil  ketun 


Karvon 

i  balut*  nanesinden 
tide  tdilirl 


Aldehit  ve  ketonlarin.  karbonil  karbonu  etrafindaki  gruplar  ii^gen  diizlemsel  yapi- 
dadir.  Karbon  atomu  sp2  melezle§mi§tir.  Omegin,  fomialdehitte  bag  a^dari  a$agidaki 
gibidir: 


VT, 

II8°(  C==0. 
H  '21° 
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2.1  I  KARBOKSiLiK  AsiTLER,  AMiTLER  VE  ESTERLER 


2.1  I A  Karboksilik  Asitler 

°  ? 

II  II 

Karboksilik  asitler  R  — C  — O  — H  genel  formulundeki  bilc$iklerdir.  — C— O  — H. 
fonksiyonel  grubuna  karboksil  grubu  (karbonil  +  hidroksil)  denir. 


O' 


R— C 


\. 


O  —  H 


yada  RCO:H  ya  da  RCOOH 

karboksilik  asit 


/ 

— (*  yada  — CO:H 

O  — H 


ya  da  —  COOH 


karboksil  grubu 


Karboksilik  asit  omekleri;  formik  asit,  asetik  asit  ve  benzoik  asittir. 


O: 


H— C 


V 


O  —  II 


CH,— C 


xo— H 


yada  HCO:H  yada  HCOOH 

Formik  asit 

yada  CH,CO:H  yada  CH,COOH 

Asetik  asit 

yada  C6H5CO:H  yada  C6H5COOH 

Ben/oik  asit 


Formik  asit  kanncalar  tarafindan  iiretilen  ka$indirici  bir  sividir.  (Kartncanin  olu$turdu- 
gu  ka$inti.  derinin  altina  salgiladigi  formik  asit  nedeniyledir.)  Asetik  asit.  sirkenin  ek$i 
tadindan  sorumludur.  Bu  asit  $arabm  etil  alkolune  bazi  bakterilerin  etkisi  ve  etil  alko- 
lun  hava  tarafindan  yiikseltgenmesi  sonucunda  olu$ur. 


2. 1  I  B  Amitler 

Amitler  RCONH,.  RCONHR'  ya  da  RCONR'R"  genel  formulundeki  bile$iklerdir.  Ba§- 
hca  omekleri  $unlardir: 


O- 

CH, 

nh2 


CH, 

MICH, 


Asetamit  -Meiilasetamit 


CH,( 

N-  CH, 
CH, 

-Dimci  1 1  asetamit 


/V  —  ve  N.N —  azot  atomuna  bagli  siibstitiientleri  belirtmektedir. 


2.12  Nitnller 


2.1  1C  Esterler 

Esterler  RCO:R'  (ya  da  RCOOR')  genel  formiiliindcki  bilc;iklerdir. 

R— C,  yada  RCO.R'  yada  RCOOR' 

O— R' 

Ksterlerin  genel  formulu 

CH,  C  yada  CH,CO:CH;CH,  yada  CH3COOCH,CH, 

OCH.CHj 

Ktil  asetal  denilen  ozel  bir  ester 

Esterler,  bir  asit  ve  bir  alkolden  bir  molekul  suyun  ayrilmasiyla  elde  edilirler.  Omegin: 


,0  .0 

H*  / 

CH3 — C  +  IOCH:CH; ►  CH, — C 


OH 

Asetik  asit  Ktil  alkol 


OCH  >CH , 

Ktil  asetat 


HX> 


2.12  NiTRiLLER 

Nitriller,  R — C=  N:  (ya  da  R  —  CN)  genel  formuliindeki  bile§iklerdir.  Nitrilin,  kar- 
bon  ve  azotu  sp  melezle$mi$tir.  IUPAC  sistematik  adlandirilmasinda  halkalt  olmayan 
nitriller,  kar$iliklart  olan  hidrokarbonun  adina  nitril  son  ekinin  eklenmesiyle  adlandm- 
lirlar.  — C=  N  grubunun  karbon  atomuna  1  numara  verilir.  CH,CN  i^in  kabul  edilen 
yaygin  ad  asetonitril  ve  CH2  =  CHCN  i^in  ise  akrilonitrildir. 


2  i 

CH, — C=N : 


Ktannitril 

(asetonitril! 


4*2  I 

ch,ch2ch2— c=n: 


Butannitril 


3  2  l 

CH2=CH  —  C=N : 

Propennitril 

(akrilonitril) 


3  4  3  2  l 

CH2  =  CHCH2CH2  —  C = N : 


4-l’entennitril 


Halkalt  nitriller  — CN  grubunun  baglt  oldugu  halkanm  adina  karbonitril  son  ekinin 
eklenmesiyle  adlandmlirlar.  QH^CN  i^in  kabul  edilen  yaygin  ad  benzonitrildir. 

0-c-N:  (3-c-Ni 
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Ben/enkarbonitril 

(ben/.onitril) 


Sikloheksankarbonitril 


Ci/el^e  2.3  Organik  Bile§iklerin  Onemli  Siniflari 


Simf 


Alkali 

Aiken 

Alkin 

Aromatik 

Haloalkan 

Alkol 

Eter 

Ozel 

omek 

CH3CH3 

CH:  =  CH2 

HC  =  CH 

O 

CH,CH2C1 

ch,ch2oh 

CH3OCH3 

IUPAC  adi 

Etan 

Eten 

Etin 

Benzcn 

Kloroctan 

Etanol 

Metoksi- 

metan 

Yaygin  adi ' 

Etan 

Etilen 

Asctilcn 

Bcnzen 

Etil 

kloritr 

Etil 

alkol 

Dimetil 

eter 

Genel 

formulu 

RH 

RCH  =  CH, 
RCH  =  CHR 
RsC  =  CHR 
R2C  =  CR2 

RC=CH 

RC=CR 

ArH 

RX 

ROH 

ROR 

Fonksiyonel 

grubu 

C— H 

VC 

c— C 

baglan 

\=c/ 

/  \ 

—  c=c— 

Aromatik 

halka 

1  .. 

— c— X: 

1  " 

1  .. 

— C— OH 

1  " 

1  ..  1 

— c— 0— c- 
1  ••  1 

Bu  adlar  IUPAC  larafindan  da  kabul  edilmi$tir. 


2.13  ORGANiK  BiLE§iKLERiN  ONEMLi 
SlNIFLARININ  OZETi 

Organik  bile$iklerin  onemli  simflannin  bir  ozeti  ^izelge  2.3'te  verilmi$tir.  Bu  fonksi- 
Fonksiyonel  gruplar  yonel  gruplan.  daha  karma$ik  molekiillerdc  gordugiiniizde  belirleyebilmeniz  iyin  ogren- 

melisiniz. 


2.14  FiZiKSEL  OZELLiKLER  VE  MOLEKULER 
Yapi 

§imdiye  kadar.  organik  bile$iklerin  en  belirgin  ozelliklerindcn  biri  olan  fiziksel  halleri 
veya  fazlari  hakkinda  90k  az  bahsettik.  Belirli  bir  maddenin  kati.  sivi  ya  da  gaz  halin- 
de  mi  oldugunu  deneysel  tali$malanmtzda  ilk  gozlemlcr  olarak  not  ederiz.  Fazlar  ara- 
si  ge^lerin  oldugu  sicakliklar.  yani  crime  noktalari  (en)  ve  kaynama  noktalari  (kn)  en 
kolay  ol^ulen  fiziksel  o/elliklerdendir.  Erimc  noktalari  ve  kaynama  noktalari  organik 
bile§iklerin  safla$lirilmasinda  ve  belirlenmesinde  de  yararlidir. 

Omegin.  oda  sicakliginda  ve  1  atm  basin^ta  sivi  oldugu  bilinen  bir  organik  bile$igi 
sentczledigimizi  dihjUnelim.  Eger  amai,-ladigimiz  uruniin  kaynama  noktasmi,  yan 
uriinleri  ve  tepkime  kan§imindaki  foziiciilcrin  kaynama  noktalarmi  bilirsek  iiruniimiizii 
safla§tirmak  i^in  basit  bir  damitmamn  yeterli  olup  olmayacagina  karar  vercbiliriz. 

Bir  digcr  durumda  iiriinumuz  kali  olabilir.  Bu  durumda  maddeyi  kristallendirmeyle 
saflaijtinnak  19m  erime  noktasmi  ve  farkli  ^ozuculerdeki  ^ozuniirlugunu  bilmemiz  ge- 
rekir. 
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Si  n  if' 


\min 

Mriehit 

Keton 

Karboksilik  Asit 

Ester 

Amit 

Nitril 

CH,NH: 

O 

1 

CH,CH 

O 

II 

ch,cch3 

O 

I 

CH,COH 

O 

II 

CH,COCHj 

O 

ii 

CH,CNH: 

CH,C=N 

Metanamin 

Etanal 

Propanon 

Etanoik  asit 

Metil  etanoat 

Etanamit 

Etannitril 

Met  i  lam  in 

Asetaldehit 

Aseton 

Asetik  asit 

Metil  asetat 

Asctamit 

Asetonitril 

RNH, 

R,NH 

R3N 

O 

RCH 

O 

RCR' 

O 

II 

RCOH 

O 

ii 

RCOR' 

O 

II 

RCNH, 

O 

II 

RCNHR' 

O 

I 

RCNR'R" 

RCN 

i  „ 

— C— N— 

1  1 

O* 

i 

— C— H 

i 

— n— 

1  . 
n-o. 

— n— 

1 

O 

II  .. 

— C— OH 

'O' 

II  ..  1 

— c— o— c— 

"  1 

O* 

II  .. 

— C — N  — 

1 

z 

III 

u 

1 

Bilinen  organik  bile$iklerin  fiziksel  sabitleri,  el  kitaplannda  ve  diger  kaynak  kitap- 
larda  kolaylikla  bulunabilir.*  Bu  bbliimdc  inceledigimiz  bile§iklerden  bazilannin  erinie 
ve  kaynama  noktalan  Qizelge  2.4’te  siralanmi$tir. 

Buna  kar$in,  ara$timialar  sirasinda  daha  onceden  bilinmeyen  ycni  bir  bile$ik  sentez- 
lenebilir.  Bu  durumlarda,  yeni  bile$igin  safla$tmlmasindaki  ba$ari,  onun  erime  noktasi, 
kaynama  noktasi  ve  ^ozlinlirlUkleri  hakkinda  dogru  tahminler  yapmaya  baglidir.  Bu  mak- 
roskopik  fiziksel  ozelliklerin  tahmin  edilmesi.  bu  ozelliklerin  bagli  oldugu,  maddenin 
en  olasi  yapisinm  ve  molekiiller  ya  da  iyonlar  arasindaki  kuvvetlerin  bilinmesine  daya- 
nir.  Faz  degi$imlerinin  oldugu  sicakliklar,  bu  molekiiller  arasi  kuvvetlerin  giicuniin  bir 
belirtecidir. 

*  Kullam^li  iki  cl  kitabi  Handbook  of  Chemistry;  Lange.  N.  A..  Ed;  McGraw-Hill:  New  York  ve  CRC 
Handbook  of  Chemistry'  and  Physics;  CRC:  Boca  Raton.  FL.’dir. 


Cizelge  2.4 

Tipik  Bile§iklerin 

Fiziksel  Ozellikleri 

en 

kn  (°C) 

Bile$ik 

Yapisi 

(°C) 

(1  atm) 

Metan 

ch4 

—  1 82,6 

-162 

Etan 

CH,CH, 

-183 

-88.2 

Etcn 

CH:  =  CH: 

-169 

-102 

Etin 

HC  =  CH 

-82 

-84  siibla 

Klorometan 

ch  ci 

-97 

-23.7 

Kloroetan 

CH,CH:CI 

-138.7 

13.1 

Etil  alkol 

CH,CH:OH 

-115 

78.5 

Asetaldehit 

C  II  CHO 

-121 

20 

Asetik  asit 

CH,CO:H 

16.6 

118 

Sodyum  asetat 

CH;CO:Na 

324 

dec*1 

Etilamin 

CH,CH:NH: 

-80 

17 

Dietil  eter 

(CH CH  •  <> 

-116 

34.6 

Etil  asetat 

CH,CO:CH:CH, 

-84 

77 

“  Bu  vizelgcde  bo/  =  bo/unur  ve  siibl  =  sublimle$ir  anlammdadir. 
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Enme  noktasi  ol^iimunde 
kullamlan  bir  alec 


Molekul  yapisimn  fiziksel 
o/ellikleri  nasil 
etkilediginin  anlasilmasi 
deneysel  organik  kimyada 
oldtikca  yararlidir. 


2.I4A  lyon-lyon  Kuvvetleri 

Bir  maddenin  enme  noktasi.  olduk^a  duzenli  krital  haliyle  daha  geli§igiizel  olan  sivi 
hali  arasinda  bir  denge  oldugu  sicakliktir.  Eger,  madde  sodyum  asetat  (Qizelge  2.4)  gi- 
bi  iyonik  bir  bile§ikse,  kristal  halde  iyonlari  bir  arada  tutan  kuvvetler,  duzenli  kristal  ya- 
pidaki  pozitif  ve  negatif  iyonlar  arasindaki  gu^lu  clcktrostatik  orgii  kuvvctleridir.  §ekil 
2.6'daki  her  bir  sodyum  iyonu  negatif  yiiklu  asetat  iyonlari  tarafindan  ve  her  bir  asetat 
iyonu  da  pozitif  sodyum  iyonlari  tarafindan  ^cvrilmi^tir.  Kristalin  duzenli  yapisim  par- 
^alayip  sivimn  duzensiz  a^ik  yapisina  donu$turmek  i^in  fazla  miktarda  isi  enerjisi  ge- 
rekir.  Bunun  sonucunda  sodyum  asctatin  eridigi  sicaklik  olduk^a  yuksektir,  325°C’dur. 
Iyonik  bile§iklerin  kaynama  noktasi  olduk^a  yuksektir,  oyle  ki  iyonik  organik  bile$ik- 
lerin  pek  ^ogu  kaynamadan  once  bozunurlar.  Sodyum  asetat  da  boyle  bir  davram$  gos- 
terir. 


§ekil  2.6  Sody  um  ase- 
tatin  erimesi. 


iyon-ivon  kuvvetleri 


Na4 


ch3co2- 
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Hesaplanmif  Molekiil  Modelleri:  Elektrostatik  Potansiyel 
Haritalari  Hakkinda  Daha  Fazla  Bilgi 


Karbonat  iyonu  (§ekil  1.3),  hidrojen  kloriir  (§ekil 
2.1 )  ve  a$agida  bulunan  aseton  (§ekil  2.7)  i^in  olan 
renkli  kodlanmi§  elektrostatik  potansiyel  haritala- 
nni  heniiz  gordlik.  Elektrostatik  potansiyel  harita- 
si,  hesaplanmi§  elektron  yogunlugu  yiizeyinin 
(Altbbliim  1.12)  renkli  kodlanmtj  bir  haritasidir. 

Bu  kitapta  gosterdigimiz  elektrostatik  potansiyel 
modellerinin  £ogu,  bir  molekiiliin  dii§uk  elektron 
yogunlugu  yiizeyinin  (Altboliim  1.12)  haritasidir. 

Bir  molekiilun  elektron  yogunluk  yiizeyi,  bir  mo* 
lekiildeki  elektron  yogunlugunun  ula$abilecegi  yakla§ik  en  fazla  uzakligi  temsil  eden 
yiizeydir  (bu  yiizeyc  van  der  Waals  yiizeyi  de  denmektedir).  Elektrostatik  potansiyel 
haritasina  bir  diger  omek.  burada  gosterilen  dimetil  eterinkidir. 

Elektrostatik  potansiyel  haritasinda,  molekiilun  "di$taki"  elektronlari  (yani  diger 
molekiiliin  elektronlanm)  90k  kuvvetle  ^ektigi  bolgeler  mavi  renktedir  ve  bu  bolge- 
ler  genellikle  molekiilun  en  pozitif  yiiklii  yerleridir.  (Pozitif  yiik  diger  molekiil  lerden 
elektron  9'ekcr.)  Molekiilun  “di§taki“  elektronlari  kuvvetle  iten  bolgeleri  elektrosta¬ 
tik  potansiyel  haritasinda  kirmizi  renktedir  ve  bu  bolgeler  genellikle  negatif  yiik  bol- 
gelerini  belirtir.  Renk  kodlari  $oyle  siralanabilir:  mavi  (diger  molekiilden  elektronu 
en  90k  ^eken)  ile  ba$lavip  kirmiziya  (diger  molekiilden  elektronlari  en  az  9'eken  ya 
da  en  fazla  iten)  kadar  gidcn  renkler. 

Bir  molekiiliin  dii§iik  elektron  yogunlugu  yiizeyi  i^in  elektrostatik  potansiyel  ha- 
ritasim  gbsterdigimizde,  sadece  molekiiliin  genel  §eklini  gostermekle  kalmayip  yii- 
zeyindeki  yiik  dagihmmi  da  gostermi§  oluruz.  Elektrostatik  potansiyel  modelleri 
kullanarak  bir  molekiilun  elektron  dagilimim  digerininki  ile  kiyaslayabiliriz  ve  ase- 
ton  i^in  §ekil  2.7*de  gosterdigimiz  gibi  bir  molekiiliin  diger  molekiil  elektronlariyla 
etkile$mesini  ongbrebiliriz. 


■F  1  ® 

Elektron  yogunlugu  yiizey- 
leri  ve  elektrostatik  potan- 
sivel  haritalari. 


En  pozitif 
(En  az  negatif) 


En  negatif 


2.I4B  Dipol-Dipol  Kuvvetleri 


Bir^ok  organik  molekiil  tarn  iyonik  degildir.  fakat  bag  elektronlarimn  diizenli  dagilma- 
masindan  kaynaklanan  (Altbbliim  2.4)  kalici  dipol  momentlere  sahiptirler.  i^erdikleri 
karbonil  grubunun  olduk^a  polar  olmasi  nedeniyle  aseton  ve  asetaldehit  kalici  dipolii 
olan  molekiillere  omeklerdir.  Bu  bile§iklerde  molekiiller  arasindaki  ^ekim  kuvvetlerini 
goz  oniine  getirmek  daha  kolaydir.  Sivi  ya  da  kati  halde  dipol-dipol  ^ekimleri,  bir  mo¬ 
lekiiliin  pozitif  ucunun  digerinin  negatif  ucuna  gelecek  $ekilde  yonelmesini  saglar 


§ekil  2.7  Aseton  molekiilleri  i^in  elektro¬ 
statik  potansiyel  modelleri.  Bu  modellerde  ase¬ 
ton  molekiillerinin,  kismen  pozitif  bolgeleriyle 
kismen  negatif  bolgelerinin  ^ekimlerine  (dipol- 
dipol  etkile§melerine)  gore  nasil  yonlendikleri 
gorulmektedir. 
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2.I4C  Hidrojen  Baglari 


Kii^iik  vc  kuvvetli  elektronegatif  atomlara  (O.  N  ya  da  F)  bagli  hidrojen  atomlanyla  bu 
tiir  diger  elektronegatif  atom  1  an n  bag  yapmayan  elektron  ^iftleri  arasinda  olduk^a  kuv¬ 
vetli  dipol-dipol  ^ekimleri  olu$ur.  Molekiiller  arasi  kuvvetlerin  bu  turiine  hidrojen  ha¬ 
ul  denir.  Hidrojen  bagi  (bag  ayri§ma  enerjisi  4  —  38kJ  mol  1  arasindadir)  normal  kovalent 
bagdan  daha  zayif  ancak  asetonda  olu$an  dipol-dipol  etkile$melerinden  daha  kuvvetli- 


dir. 


6-  6+ 

:Z  — H 


6-  *+ 

•  Z — H 


Hidrojen  baglari  ve  dipol- 
dipol  <;ekimleri 


Hidrojen  bagi  (kirmm  noktalarla  gosterilmi$tir) 


Z.  kuvvetli  elektronegatif  bir  elementtir  ve  genellikle  oksijen,  azot  ya  da  flordur. 

iki  bilesigin  dc  aym  molekiil  kutlesinde  olmalanna  kar§in,  etil  alkoliin  kaynama  nok- 
tasinin  (h-78.5°C).  dimetil  eterinkinden  (-24,9°C)  yiiksek  olmasimn  nedeni  hidrojen  ba- 
gidir.  Oksijen  atomuna  kovalent  bagla  bagli  hidrojen  atomu  bulunan  etil  alkol 
molekulleri  birbirleriyle  kuvvetli  hidrojen  baglari  olu$turabilirler. 


CH,CH2 

\V  b+ 

.6—  H 


=°^ 


CH:CH, 


Noktali  bag  bir 
hidrojen  bagidir. 
Kuvvetli  hidrojen 
baglari.  bir  (>,  N  ya 
da  F  atomuna  bagli 
hidrojeni  olan 
molekullerle  sinirlidir. 


Kuvvetli  elektronegatif  bir  atoma  bagli  hidrojen  atomu  bulunmamasi  ncdeniyle  dimetil 
eter  molekulleri  birbirleriyle  kuvvetli  hidrojen  baglari  olu$turamazlar.  Dimetil  eterde  mo- 
lekiiller  arasi  kuvvetler  zayif  dipol-dipol  etkile$meleridir. 


Problem  2.17  >  A$agidaki  her  bir  bile§ik  ^ifti  aym  (ya  da  benzer)  molekiil  kiitlesine  sahiptir.  Her 

bir  ^iftteki  hangi  bilesigin  kaynama  noktasmin  daha  yuksek  olmasim  beklersiniz? 
Cevaplarimzi  atpklaymiz.  (a)CH;CH2CH2CH2OH  veya  CH3CH2OCH2CH3,  (b) 
(CH3)3N  veya  CH;CH2NHCH;,  (c)  CH;CH2CH2CH2OH  veya  HOCH2CH2CH2OH. 


Organik  bile$iklerin  bir^'ogunun  crime  noktasun  etkileyen  bir  etken  de  (polarlik  ve 
hidrojen  bagina  ek  olarak).  her  bir  molekiiliin  siki  istiflenmi$  olmasi  ve  esnekliginin  az- 
hgidir.  Simetrik  molekiillerin  genellikle  anormal  yuksek  erime  noktalari  vardir.  Omegin 
/er-biitil  alkol  diger  izomerik  alkollere  kiyasla  daha  yuksek  erime  noktasina  sahiptir. 


CH, 

CH, 

| 

CH, 

i-C-OH 

CH,CH,CH:CH,OH 

1 

CH,CHCH,OH 

1 

CH,CH:CHOH 

CH, 

frr-Rutil  alkol 

Butil  alkol 

I/ohutil  alkol 

srA-Butil  alkol 

u*n  250(’> 

len  -*TC) 

un  -  MIS  (  i 

<en-ll4°Cl 

Problem  2.18  ►  Propan  ya  da  siklopropandan  hangisinin  erime  noktasmin  daha  yuksek  olacagim 

beklersiniz?  Cevabinizi  a^iklayimz. 
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2.I4D  van  der  Waals  Kuvvetleri 


Metan  gibi  polar  olmayan  molekiillerden  olu$mu§  bir  maddeyi  goz  online  aldigimizda 
kaynama  noktasi  ve  erime  noktasinin  olduk^a  du^uk  oldugunu  goriiriiz:  sirasiyla 
-  182.6°C  ve  -162°C.  "Metan  neden  dii$uk  sicakliklarda  erir  ve  kaynar?"  sorusunu  sor- 
mak  yerine  "iyonik  olmayan  ve  polar  olmayan  metan  nasil  sivi  ya  da  kati  olur?"  soru¬ 
sunu  sormak  daha  uygun  olacaktir.  Bu  sorunun  cevabim.  van  der  Waals  kuvvetleri  (ya 
da  London  kuvvetleri  ya  da  dagilma  kuvvetleri)  denilen  molekiiller  arasi  ^ekirn 
kuvvetleriyle  a^iklayabiliriz. 

Bu  van  der  Waals  kuvvetlerinin  tarn  a^iklanmasi  kuantum  mekanigiyle  yapilabilir. 
Ancak  bu  kuvvetlerin  nedenini  $u  §ekilde  goz  online  getirebiliriz.  Polar  olmayan  bir  mo- 
lekulde  (metan  gibi)  ortalama  yiik  dagilimi  belli  bir  zaman  araliginda  dtizgundiir.  Her- 
hangi  bir  anda  ise,  elektronlann  hareketi  nedeniyle  elektronlar  ve  yiik  diizgun  olarak 
dagilmayabilir.  Herhangi  bir  anda  elektronlar  molekiiliin  bir  kisminda  biraz  fazla  biri- 
kebilir  ve  bunun  sonucunda  gegici  kiigiik  bir  dipol  olu$ur  (§ekil  2.8).  Bir  molekiildeki 
bu  ge^ici  dipol,  etrafmdaki  molekiillerde  zit  (^ekici)  dipolleri  olu$turur.  Bir  molekiiliin 
negatif  (ya  da  pozitif)  yiiklii  kismi  diger  molekiiliin  yakin  kisminm  elektron  bulutunu 
etkileyerek  bu  dipolii  olu$turur.  Bu  ge^ici  dipoller  siirekli  degi$ir  ancak  bunlarin  olu$- 
masinin  net  sonucu  olarak  polar  olmayan  molekiiller  arasinda  ^ekim  kuvvetleri  olu$ur 
ve  bunlarin  sivi  ve  kati  hallerde  bulunmalarim  saglar. 


van  der  Waals  (London) 
kuvvetleri 


§ekil  2.8  Klektronlarm  herhangi  hir 
anda  dii/.gun  olmayan  dagilimi  sonucun¬ 
da  polar  olmayan  molekullerde  olusan 
ge^ici  dipoller  ve  induklenmi$  dipoller. 


van  dcr  Waals  kuvvetlerinin  biiyiikliigiinii  belirleyen  bir  onemli  etken  atomlardaki 
elektronlann  bagil  polarlanabilme  vetenekleridir.  Polarlanabilme,  elektronlann  degi- 
§en  elektrik  alumna  kar$iltk  verebilme  becerisidir.  Bagil  polarlanabilme.  elektronlann 
gev§ek  ya  da  siki  tutulmalarina  baglidir.  Omegin  halojenlerde  polarlanabilme 
F<CI<Br<I  sirasiyla  artar.  Elektronlan  olduk^a  siki  tutuldugu  i^in  flor  atomlan  ol- 
duk^a  dii$iik  polarlanabilme  gosterir,  ^iinkii  elektronlan  ^ekirdege  yakindir.  iyot  atom¬ 
lan  buyiiktur  ve  bu  nedenle  de  kolaylikla  polarlanabilirler.  iyotun  degerlik  elektronlan 
V'ekirdekten  uzaktir.  Ortakla§ilmami§  elektron  ^iftlcri  bulunan  atomlar  sadece  baglayici 
^iftleri  olanlara  kiyasla  genellikle  daha  fazla  polarize  olabilirler.  Bu  nedenle  bir  halo- 
jen  siibstitiienti  benzer  biiyiikliikteki  alkil  grubundan  daha  fazla  polarlanabilir.  Qizelge 
2.5'te  bir  90k  basil  bile§ik  i^in  van  der  Waals  kuvvetlerinin  ve  dipol  etkile$melerinin 
bagil  biiyiikliikleri  verilmi$tir.  Kuvvetli  hidrojen  baglan  olan  molckkiiller  di§mda  van 


£izelge  2.5  Basit  Kovalent  Bilefiklerde  £ekim  Enerjileri 


— 

Molekul 

— 

Dipol 

Moment  (D) 

(r'ekim  Enerjileri 

(k.I  mol'1) 

Dipol-  van  der 

Dipol  Waals 

Erime 

Noktasi  ( XI) 

Kaynama 
Noktasi  (XT) 

H:0 

1,85 

36- 

8.8 

0 

100 

NH» 

1,47 

14- 

15 

-78 

-33 

HCI 

1.08 

3- 

17 

-115 

-85 

HBr 

0.80 

0.8 

22 

-88 

-67 

HI 

0,42 

0,03 

28 

-51 

-35 

Hu  dipol -dipol  ^ekimlerine  hidrojen  baglan  denir. 
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Mikroolvekli  bir 
damitma  duzenegi 


der  Waals  kuvvetlerinin  dipol-dipol  etkile$melerinden  90k  daha  oncmli  olduguna  dik- 
kat  ediniz. 

Bir  sivmin  buhar  basincinm  sivinin  ilzerindc  bulunan  atmosfer  basincina  e^it  oldu- 
gu  sicakliga  o  sivinin  kaynama  noktasi  dcnir.  Bu  ncdenle  sivilann  kaynama  noktalari 
basinca  baghdir  ve  kaynama  noktalan  belirli  bir  basin^ta  omegin,  1  atm’de  (ya  da  760 
torr'da)  olarak  belirtilir.  Bir  bile$ik  1  atm  basin^ta  l50°C’da  kaymyorsa,  basing  dii$ii- 
riildiigiindc.  omegin  0,01  ton*  (vakum  pompasiyla  kolaylikla  ula$ilabilen  bir  basing)  ba- 
sin^ta,  olduk^a  dii$iik  sicaklikta  kaynar.  Bir  sivi  i^in  verilen  normal  kaynama  noktasi 
onun  1  atmdcki  kaynama  noktasidir. 

Bir  siviyi  gaz  haline  getirdigimizde  bile$igin  molekiilleri  (ya  da  iyonlari)  birbirle- 
rinden  bir  hayli  uzakla§ir.  Bu  nedenle  iyonik  bile§iklerin  <;ogu  kez  kaynamadan  once 
nedcn  bozunduklanm  anlayabiliriz.  iyonlari  tamamen  ayirmak  (buharla§tirmak)  i^in  ge- 
rekli  isi  enerjisi  90k  buyiik  oldugundan  kimyasal  tepkimeler  (bozunmalar)  daha  once 
ger^ekle^ir. 

Molekiiller  arasi  kuvvetlerin  90k  zayif  oldugu  polar  olmayan  bile$ikler  1  atm  basin9- 
ta  bile  gencllikle  dii§iik  sicakliklarda  kaynarlar.  Bu  her  zaman  dogru  degildir.  Heniiz 
soz  etmedigimiz  diger  ctkenler  dc  vardir:  molekiil  klitlesi  ve  molekiil  biiyiikliigii  etki- 
leri.  Agir  molekiiller,  sivinin  yiizeyinden  ayrilmaya  yetecek  hiza  ula§mak  i^in  daha  bii- 
yilk  isi  encrjisine  ihtiya^  duyarlar.  Agir  molekiillerin  yiizeyleri  daha  buyiik  oldugundan 
genellikle  molekiiller  arasi  van  der  Waals  {ekimleri  dc  daha  biiyiiktiir.  Bu  etkcnler.  po¬ 
lar  olmayan  etanin  (kn  -88,2°C)  metana  (kn  -  162°C)  kiyasla  1  atm  basin^ta  daha  yiik- 
sek  sicaklikta  kaynamasim  a^iklar.  Aym  zamanda,  latm'de,  polar  olmayan  daha  agir  ve 
daha  uzun  dckan  (C,()H22)  molekiilunun  neden  +  l74°C'da  kaynadigim  da  av'iklar. 

Aym  molekiil  kiitlesindeki  hidrokarbonlara  kiyasla,  florokarbonlarin  (sadece  karbon  ve 
flor  i^eren  bile$ikler)  olduk^a  dii$Uk  kaynama  noktalan  vardir.  Omegin.  C,F,:  formUliin- 
deki  florokarbon,  olduk^a  yiiksek  molekiil  agirligina  sahip  olmasina  ragmen  pentandan 
(C,Hi2)  daha  dii$Uk  sicaklikta  kaynar.  Bu  davram§i  a^iklayan  onemli  etken.  flor  atomla- 
nnm,  onceden  bahsettigimiz,  olduk^a  dii$iik  olan  polarlanabilmesi  nedeniyle  olduk^a  kii- 
9tik  van  der  Waals  kuvvetlerinin  olu§masidir.  Teflon  |  4-  CF:CF;  -F  )n,  bkz  Altboliim 
10.10)  denilen  florokarbonun  kendisinin  yaglama  ozelliginden  "yapi$mayan”  kizartma  ta- 
valannin  ve  hafif  rulmanlarin  yapilmasinda  yararlamlir. 


m 

(/ozunurluklt*  ilgili  nitel 
ongorumler  yapabilme 
becerisi  organ ik  kimva 
laboratuvannda  90k 
yararlidir. 


2. 1  4E  (^ozunurlukler 

Maddelerin  ^dzuniirluklerinin  a^iklanmasinda  molekiiller  arasi  kuvvetler  birinci  bnem- 
dedir.  Bir  katinin  bir  sivida  96ziinmesi  90gu  ydnlcrden  katinin  erimesine  benzer.  Kali¬ 
nin  diizenli  kristal  yapisi  par^alamr  ve  v'ozeltide  molekiillerin  (ya  da  iyonlarin)  geli$igiizel 
dagilimi  ger^ekle§ir.  Qoziinme  i§leminde  molekiiller  ya  da  iyonlar  birbirlerinden  ayril- 
malidir  ve  her  iki  degi§im  i^in  gerekli  enerji  saglanmalidir.  Orgii  enerjilerini  ve  mole¬ 
kiiller  arasi  ya  da  iyonlar  arasi  ^ekimlcri  yenmek  it^in  gerekli  enerji,  ^oziinen  ve  ^oziicii 
arasinda  olu$acak  yeni  9'ekim  kuvvetleriyle  saglamr. 

Bir  iyonik  maddenin  ^oziinmesini  bmek  olarak  goz  oniine  alalim.  Burada  hem  orgii 
enerjisi  hem  de  iyonlar  arasi  ^ekimler  biiyiiktiir.  Bu  nedenle  iyonik  bile$ikleri  90zebil- 
mek  19111  su  ve  sadece  birka^  diger  polar  ^oziicuniin  uygun  olacagim  goriiriiz.  Bu  90ZU- 
ciiler,  iyonlari  hidratize  ya  da  solvatize  ederek  iyonik  bile§ikleri  ^ozerler  (§ekil  2.9). 

Polarliklanmn  buyiik  olmasi  yaninda  kii^iik  yapilan  nedeniyle  de  su  molekiilleri.  kris¬ 
tal  yiizeyinden  ayrilmi§  bagimsiz  iyonlan  olduk^a  etkin  olarak  ^evreleyebilirler.  Pozi- 
tif  iyonlar,  su  molekiillerinin  pozitif  iyona  dogru  yonlenmi$  negatif  ucu  tarafindan 
^evrelenirler,  negatif  iyonlar  da  bunun  tersine  solvatize  olurlar.  Su  olduk^a  polar  ve  kuv- 
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vetli  hidrojen  baglari  olu$turabilme  yeteneginde  oldugu  i^in  dipol-  iyon  ^ekim  kuvvet- 
leri  de  bliyiiktiir.  Bu  kuvvetlerin  olu§umuyla  saglanan  enerji  kristalin  hem  orgii  encrji- 
si  hem  dc  iyonlar  arasi  ^ekimleri  yenecek  kadar  buyiiktiir. 

Qoziiniirlukleri  ongormek  i^in  basit  bir  kural  "benzer  benzeri  ^ozer’dir.  Polar  ve  iyo- 
nik  bile§ikler.  polar  ^oztictilerde  ^oztinmeye  elveri§lidir.  Polar  sivilar  genellikle  birbir- 
leriyle  kari§irlar.  Polar  olmayan  katilar  genellikle  polar  olmayan  ^ozliciilerde  ^ozllniirler. 
Buna  kar$in,  polar  olmayan  katilar  polar  ^oziiclilerde  ^dziinmezler.  Polar  olmayan  sivi¬ 
lar  genellikle  birbirleriyle  kari§irlar,  fakat  polar  olmayan  sivilar  ve  polar  sivilar  "yag  ve 
su  gibi’*  kari$mazlar. 

Metanolle  su  her  oranda  kari$abilir;  etanolle  su,  ve  propil  alkolle  su  kari$imlari  da 
boyledir.  Blitlin  bu  alkollerde  alkil  gruplan  bagil  olarak  kli^liktlir  ve  molekliller  alkana 
degil  daha  90k  suya  benzerler.  Bunlarm  ^oziinurlligunli  anlayabilmemiz  i^in  bir  diger 
etken  bunlarin  birbirleriyle  kuvvetli  hidrojen  baglari  olu§turabilmeleridir. 


CH,CH,  u 


\  "  '  "  drojen  bagi 


Eger  alkoltin  karbon  zinciri  uzunsa  su  i^erisinde  az  ^oziindiiglinii  goriiriiz.  10  kar- 
bon  atomundan  olu$an  bir  zincire  sahip  olan  desil  alkol  (a§agidaki  yapiya  bakiniz)  su- 
da  olduk<;a  az  ^oziinlir.  Desil  alkol  sudan  90k  alkana  benzer.  Desil  alkoliin  uzun  karbon 
zinciri  hidrofobiktir  (hidro,  su;  fobik,  korkan  ya  da  sakinan  -"sudan  sakinan"  anlamin- 
dadir).  Molekiiliin  daha  kli^lik  bir  kismi  olan  OH  grubu  hidrollliktir.  (filik,  seven  ya  da 
arayan  su  arayan"  anlamindadir).  (Diger  taraftan,  desil  alkol,  kloroform  gibi  daha  az 
polar  ^oziiclilerde  iyi  ^oztintir). 


§ekil  2.9  iyonik  bir 
katinin  suda  v<>ziinmesi. 
Pozitif  ve  negatif  ivonlarm 
oldukcu  polar  su  molekul- 
leri  tarafindan  hidrasyonu 
gorulmektedir.  Ivonlarin 
su  molekiilleri  tarafindan 
uv  boyutlu  olarak 
ku$atilmasi  burada  iki 
boyutlu  olarak 
gosterilmi^tir. 


Yag  ve  su 


Hidrofobik  kisim 


Desil  alkol 


Uzun  alkol  zincirleri  gibi  polar  olmayan  gruplann.  sulu  ortamda  neden  ^ozlinmedik- 
leri  hidrofobik  etki  denilen  karma§ik  bir  etkiyle  a^iklamr.  En  onemli  etkenin  sudaki 
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yeglenmeyen  entropi  degisimi  oldugu  gdrUlmcktcdir.  Entropi  degi$imleri  (Altboliim 
3.9)  bagil  olarak  daha  duzenli  halden  daha  diizensiz  hale  ya  da  hunun  tersine  degi§im- 
le  ilgilidir.  Diizenliden  duzensize  degi$im  yeglenirken.  diizensizden  diizenliye  degi$im 
yeglenmez.  Su  tarafindan  polar  olmayan  bir  hidrokarbon  zincirinin  pozulmesi  ipin  su 
molekullerinin  zincir  ctrafinda  daha  daha  duzenli  bir  yapi  olu§turmalari  gerekir  ve  bu 
nedenle  de  bu  entropi  degi$imi  yeglenmez. 

2.I4F  Suda  £6zunurluk  ipin  ipuplari 

Organik  kimyactlar  genellikle  100  mL  suda  en  az  3  g  organik  bile$ik  poziindugiinde.  bi- 
le$igi  suda  poziiniir  olarak  tammlarlar.  Bir  hidrofilik  grup  iperen  —  ve  bu  nedenle  de 
kuvvetli  hidrojen  baglan  olu$turabilen  —  bile$ikler  i^in  a§agidaki  yakla§imlari  onerebi- 
liriz:  Bir  ile  up  karbon  atomlu  bile$ikler  suda  poziiniir,  dort  ya  da  be$  karbon  atomlu  bi- 
leakier  sinir  durumundadir  ve  alti  ya  da  daha  fazla  karbon  atomlular  poziinmez. 

Bir  bile$ik  birden  fazla  hidrofilik  grup  iperirse  bu  dngoiiiler  geperli  olmaz.  Polisak- 
karitler  (Bolum  22),  proteinler  (Bolum  24)  ve  nuklcik  asitler  (Bolum  25)  binlerce  kar¬ 
bon  atomu  iperirler  ve  bunlann  (ogu  suda  p dziiniir .  Bunlar  binlerce  hidrofilik  grup 
iperdikleri  ipin  suda  poziiniirler. 

2.I4G  Biyokimyada  Molekuller  arasi  Kuvvetler 


Proteinlerin  a  -  sarmal 
yapisinda  hidrojen  baglari 
(kirnu/i  noktali  pizgiler) 

l Seklin  telif  hakki  ©  Irwing 
Geis.  tarafindan  Voet  I).; 

V  oet  J.  G.  Biochemistry, 
2nd  ed.,  Wiley:  New  York, 
1995:  p  146’dan  alinmi§tir 
ve  burada  izinle 
kullanilmistir.l 


Ileridc  canh  organizmalan  olu$turan  molekullerin  ozelliklerini  ayrintili  olarak  inceleme 
firsati  buldugumuzda  hiicrclerin  i$levlerindc  molekuller  arasi  kuwetlerin  nasil  pok 
onemli  rol  oynadiklarmi  gorecegiz.  Hidrojen  bagi  olu$umu,  polar  gruplarin  hidrasyo- 
nu  ve  polar  olmayan  gruplarin  polar  ortamlardan  uzakla§ma  egilimi.  karma$ik  protein 
molekullerinin  en  uygun  §ekli  almalarma,  bunun  sonucunda  da  biyolojik  katalizor  ola¬ 
rak  inamlmaz  etkinlik  kazanmalarina  neden  olur.  Aym  etkenlcr  hemoglobin  molekiilii- 
niin  oksijen  ta$imak  ipin  gerekli  $ekli  almasina  neden  olur.  Bu  etkenler  proteinler  ve 
lipit  denilen  molekullerin  hiicre  zan  olarak  gorev  yapmasmi  saglarlar.  Hidrojen  bagla- 
n  bazi  karbohidratlara  yuvarlak  §ekil  vererek.  bunlarin  hayvanlarda  gida  depolanmasin- 
da  oldukpa  etkili  olmasim  saglar.  Digcr  karbonhidratlara  ise  dogrusal  sen  bir  §ckil 
vererek,  bunlarin  bitkilerdc  iyi  hirer  yapi  bile$eni  olmasim  saglar. 


Molekuller  arasi  pekim 
kuvvetleri 


2.15  PEKiCl  ELEKTRlK  KUVVETLERiNiN  OzetI 

Molekuller  ve  iyonlar  arasinda  olu^an  ^ekim  kuvvetlerinden  $imdiye  kadar  inceledikle- 
rimiz  (izelge  2.6  da  ozetlenmi$tir. 

2.16  iNFRARED  (KIRMIZI  OTESl)  SPEKTROSKOPiSl: 
FONKSIYONEL  GRUPLARIN  BELiRLENMESi  l^iN 
BiR  ALETLi  Yontem 

Infrared  (IR)  spektroskopisi  degi$ik  fonksiyonel  gruplarin  hulunup  bulunmadigim  be- 
lirlemede  kullanilan  basil  ve  hizli  bir  aletli  tekniktir.  Biitiin  spektroskopilerde  oldugu 
gibi  iR  spektroskopisi  de  molekullerin  ya  da  atomlarin  elektromanyetik  i$inla  etkile$- 
mesine  dayamr.  Bolum  9'da  elektromanyetik  i§inm  ayrintili  ozelliklerine  degineeegiz. 
fakat  infrared  i§imyla  organik  molekullerin  etkile$imini  taninilamaya  $imdi  burada  an- 
latacaklarimiz  yeterli  olacaktir. 

infrared  i$inlari.  organik  bile$iklerin  atomlannin  ve  atom  gruplarmin  bunlari  bagla- 
yan  kovalent  baglar  etrafinda  artan  genlikte  titre§melerine  neden  olur.  (Bazi  molekulle¬ 
rin  goriiniir.  ultraviyole  ya  da  yiiksek  enerjili  i§inla  etkile§tiginde  gozlenen  elektron 
uyarinn  i?in  infrared  151m  yeterli  enerjide  degildir.)  Organik  molekullerin  fonksiyonel 
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£izelge  2.6  £ekici  Elektrik  Kuvvetleri 

Flektrik  Kuvveti  Bat’d  Kuvveti  Turu  Or  nek 


Katyon-anyon 
(bir  kristalde) 

Kovalent  baglar 


lyon-dipol 


Dipol-dipol 

(hidrojen  baglari  dahil) 


Qok  kuvvetli 

Kuvvetli  (140-435  kJ  mol  1 ) 


Orta 


Ortayla  zayif  arasi 
(4-38  kJ  mol1) 


©  0 

Ortakla$ilmi§  elektron 
^iftleri 


6-  6+ 
-Z:-  H- 


van  dcr  Waals 


Degi$ken 


Ge^ici  dipol 


Lityum  floriir  kristal  orgiisu 
H  —  H  (435  kJ  moP1) 

CHj — CHj  (370  kJ  mor1) 
I  —  I  (150  kJ  mol1) 


Suda  Na  (bkz.  §ekil  2.9) 


Metan  molekulleri 
arasindaki  etkile$meler 


gruplari.  bagli  atomlann  fonksiyonel  gruba  ozgii  diizenlenmcsiyle  olu$tugundan  infra¬ 
red  enerjisinin  organik  molekiil  tarafindan  sogurulmasi  molekuliin  belirgin  fonksiyonel 
grubunda  bulunan  baglarin  tipinc  ve  atomlara  ozgii  bir  $ekilde  ger<;ekle$ir.  Ger^ekle^en 
bu  titre$imler.  spektrumun  infrared  kisminm  belirli  bolgelerindeki  iR  enerjisinin  bile- 
§ikler  tarafindan  sogurulmastyla  olu$an  kuantla§mi§  titre§imlerdir. 

Bir  infrared  spektrometresi  (§ekil  2.10)  bir  iR  i§in  demetini  omek  itpnden  ge^irerek 
ve  omekten  £tkan  i§mi  bir  kar§ila§tirma  i§mtyla  kar$ila$tirarak  £ali$tr.  Omek  tarafindan 


§ekil  2.10  C/ift  ism  demetli  bir  infrared  spek- 
trometresinin  semasi.  (Skoog  I).  A.;  Holler.  F.  J.; 
Nieman.  T.  A.  Principles  of  Insturmental  Analysis , 
5th  ed.,  Saunders:  New  York,  1998;  s  398’den 
alinmi§tir.) 
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sogurulan  hcrhangi  bir  frekans,  i§in  demetleri  arasindaki  farkla  goriilecektir.  Spektro- 
metre,  sonu^lan.  absorbansa  kar$ilik  frekans  ya  da  dalga  boyu  olarak  gostcrcn  bir  gra- 
fik  olarak  ^izer. 

Bir  IR  sogurma  bandmin  (ya  da  pikinin)  yen,  santimctrenin  tersi  (cm  ')  olarak  ol- 
^ulen  ve  frekansla  ilgili  birim  cinsinden  olan  dalga  sayisiyla  (  v )  ya  da  mikrometre 
(jj m  :  eski  adi  mikron,  /j  )  olarak  ol^iilen  dalga  boyuyla  (A)  belirtilir.  Dalga  sayisi,  i$in 
demetinin  her  santimetresinde  dalgamn  titre§im  sayisidir  ve  dalgaboyu,  bu  titre§imlerin 
iki  tepesi  arasi  uzakliktir. 

_  i  ...  ,  -  10.000  „  .  .v 

v  =  —  (A,  cm  olarak)  ya  da  v  =  — - —  (A./im  olarak) 

A  A 

Kovalcnt  baglar  titre$tiklerinde.  atomlari  baglayan  minicik  yaylar  gibi  harekei  eder- 
ler.  Atomlar  sadece  belirli  frckanslarda.  bu  frekanslara  "ayarlanmi$"  gibi  titre^im  yapa- 
bilirlcr.  Bu  nedenle  kovalent  bagli  atomlann  sadece  belirli  titre$im  enerji  diizeyleri  vardir 
ve  bu  diizeyler  kuantla$mi§tir.  Molekiiliin  bir  titrc§im  enerji  diizeyindcn  digcrine  uya- 
nlmasi.  belirli  dalga  boyunda  ya  da  frekansla  bulunan  ve  bu  nedenle  de  belirli  enerji- 
deki  (A E  =  hv  oldugundan)  iR  i$minm  sogurulmasiyla  ger^eklejir. 

Molekiiller  degi$ik  $ckillerde  titre$ebilir.  Kovalent  bagla  bagli  iki  atom,  bir  yayla 
bagli  varsayilan  atomlann  ileri-geri  harekctlerinde  oldugu  gibi.  gerilme  titre§imi  yapar. 


Bir  gerilme  titresimi 


U9  atom  da  degi$ik  gerilme  ve  bukulme  titre$imleri  yapabilir. 


A  A 

Simetrik  gerilme  Asimetrik  gerilme 


Diizlem  i^i  bir  egilme 
titresimi 
(makaslama) 


Diizlem  di$i  bir  egilme 
titresimi 
(burtilma) 


Bir  iR  spektrumunda  belirli  bir  gerilme  titre$iminin  frekansi  iki  etkene  bagli  olabi- 
lir.  Bunlar  bagli  atomlann  kiitleleri — hafif  atomlar  agir  olanlara  kiyasla  daha  yiiksek 
frekanslarda  titrefirler — ve  bagm  bagil  sertligidir.  U5IU  baglar  ikili  baglara  kiyasla  da¬ 
ha  serttirler  (ve  daha  yiiksek  frekanslarda  titrefirler):  ikili  baglar  da  birli  baglardan  da¬ 
ha  serttirler  (ve  daha  yiiksek  frekanslarda  titrefirler).  Bu  etkenlerden  bazilarmi  (^izelge 
2.7  de  gorecegiz.  C  —  H.  N  —  HveO  —  H  gibi  hidrojen  (hafif  bir  atom)  iseren  grup- 
larin  gerilme  frekanslarimn  hepsinin.  digerlerine  kiyasla  yiiksek  frekanslarda  olduguna 
dikkat  ediniz: 
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£izelge  2.7  Gruplarin  Belirgin  infrared  Sogurmalari 


Grup 

Frekans 

Arahgi  (cm-1) 

§iddetia 

A.  Alkil 

C  —  H  (gerilme) 

2853-2962 

(o  -  k) 

Izopropil,  — CH(CH3)2 

1380-1385 

(k) 

ve 

1365-1370 

(k) 

rer-Biitil  ,  —  C(CH3)3 

1385-1395 

(o) 

ve 

-1365 

(k) 

B.  Alkenil 

C  —  H  (gerilme) 

3010-3095 

(o) 

C  =  C  (gerilme) 

1260-1680 

(d) 

R  —  CH  =  CH2 

985-1000 

(k) 

ve 

905-920 

(k) 

880-900 

(k) 

r2c  =  ch2 

-  (diizlem  di§i 

C  —  H  egilmeleri) 

cis-RCH  =  CHR 

675-730 

(k) 

trans- RCH  =  CHR 

960-975 

(k) 

C.  Alkinil 

=  C  —  H  (gerilme) 

-3300 

(k) 

C  =  C  (gerilme) 

2100-2260 

(d) 

D.  Aromatik 

Ar  —  H  (gerilme) 

-3030 

(d) 

Aromatik  siibstitiisyon  tiirii 

(C  —  H  diizlem  di§i  egilmeleri) 

Monosubstitiie 

690-  710 

(90k  k) 

oDislibstitiie 

ve 

730  -  770 

(90k  k) 

w-Disubstitiie 

735  -  770 

(k) 

680  -  725 

(k) 

ve 

750-  810 

(90k  k) 

p- Disubstitiie 

800  -  860 

(90k  k) 

E.Alkoller  ,  Fenoller  ve  Karbosilik  Asitler 

O  —  H  (gerilme) 

Alkoller,  fenoller  (seyreltik  90zeltiler) 

3590  -  3650 

(keskin.  d) 

Alkoller,  fenoller  (hidrojen  bagli) 

3200  -  3550 

(geni§,  k) 

Karboksilik  asitler  (hidrojen  bagli) 

2500  -  3000 

(geni§,  d) 

F.  Aldehitler,  Ketonlar,  Esterler  ve  Karboksilik  Asitler 

C  =  O  (gerilme) 

1630-  1780 

(k) 

Aldehitler 

1690-  1740 

(k) 

Ketonlar 

1680-  1750 

(k) 

Esterler 

1735  -  1750 

(k) 

Karboksilik  asitler 

1710-  1780 

(k) 

Amitler 

1630-  1690 

(k) 

G.  Aminler 

N  — H 

3300  -  3500 

(0) 

H.  Nitriller 

C  —  N 

2220  -  2260 

(0) 

*'  Kisaltmalar:  k  =  kuvvetli,  o  =  orta,  z  =  zayif,  d  =  degi§ken,  ~  =  yakla§ik 
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GRUP 

BAG 

FREKANS  ARALIGI  (cm'1) 

Alkil 

C  — H 

2853-2962 

Alkol 

0  — H 

3590-3650 

Amin 

N  — H 

3300-3500 

U?1U  baglann  ikili  baglardan  daha  yiiksek  frekanslarda  titre§im  yaptigina  dikkat  ediniz. 


BAG 

FREKANS  ARALIGI  (cm1) 

C  =  C 

2100-2260 

C  =  N 

2200-2260 

c=c 

1620-1680 

c=o 

1630-1780 

Oldukga  basit  bile§iklerin  spektrumlannda  bile  bir  50k  sogurma  piki  bulunur. 

Biitiin  molekiiler  titre§imler  IR  enerjisinin  sogrulmasina  neden  olmaz.  IR  enerjisi- 
nin  sogurulmasiyla  titre§im  olmasi  iqin ,  litre 3 im  oldugunda  molekiilun  dipol  momen- 
tinde  degifiklik  olmahdir.  Bu  nedenle  metamn  dort  hidrojeni  simetrik  olarak  titre§tiginde. 
metan  iR  enerjisi  sogurmaz.  Eten  ve  etinin  karbon-karbon  ikili  ve  U5IU  baglannm  si¬ 
metrik  titre§imleri  de  IR  i§ininin  sogurulmasina  yol  a?maz. 

Belirli  bir  IR  spektrometresi  tarafindan  olgUlen  bolgenin  di§mda  da  titre§ime  yol  a?an 
sogurmalar  olabilir  ve  ayrica,  titre§ime  yol  a?an  sogurmalar,  piklerin  list  iiste  caki§aca- 
gi  §ekilde  birbirlerine  yakin  olabilir. 

Diger  etkenler  sogurma  piklerinin  daha  fazla  olmasina  yol  agabilir.  Temel  sogurma 
bandlarmm  katlari  (harmonikleri)  IR  spektrumlannda  olduk?a  azalmi§  §iddette  olmala- 
nna  kar§in  goriilebilirler.  iR  spektrumlannda,  birle§me  bandlan  ve  fark  bandlari  deni- 
len  bandlar  da  goriilebilir. 

IR  spektrumlarmin  50k  fazla  pik  igermesi  nedeniyle  iki  farkli  bile§igin  aym  iR  spekt- 
rumu  olmasi  olasiligi  50k  kiujiiktiir.  Bir  iR  spektrumunun,  bir  bile§igin  "parmak  izi"  ol- 


§ekil  2. 1  I  Oktanin  IR 
spektrumu  (IR  spektrum- 
larinda  piklerin  genellikle 
%  ge^irgenlik  cinsinden 
olciildugiine  dikkat  ediniz. 
Burada  2900  cm-1  ’deki 
%I0  ge^irgenligi  olan 
pikin  absorbansi,  A, 
0,90’dir). 
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Dalga  sayisi  (cm  1 ) 


§ekil2. 12  Metil  ben- 
zenin  (toluen)  IR  spektru- 
mu 


dugunun  soylenmesinin  nedeni  budur.  Bu  yiizden,  eger  iR  spcktrumlan  farkli  iki  saf  or- 
ganik  bile§ik  ornegi  varsa  bunlarm  farkli  bile§ik  olduklan  kesindir.  Aym  TR  spektrumu- 
nu  verirlerse  bu  bile§ikler  aym  bile§iktir. 

Becerili  bir  yorumlayici  igin,  \R  spektrumlan  bile§iklerin  yapilan  hakkinda  90k  faz- 
la  bilgi  ^erirler.  §ekil  2.11  ve  2.12’de  oktan  ve  metil  benzen  (yaygin  adi  toluen)  i9in 
verilen  spektrumlardan  elde  edilebilecek  bilgilerden  bazilan  g6sterilmi§tir.  iR  spektrum- 
lannin  tam  yorumlanmasini  saglayacak  becerileri  geli§tirmek  i9in  burada  ne  zamammiz 
ne  de  yerimiz  vardir.  Ancak,  bile§ikteki  belirgin  fonksiyonel  gruplann  titre§imleri  so- 
nucunda  iR  spektrumunda  olu§an  sogurma  piklerinin  nasil  tanmacagim  ogrenecegiz.  Sa- 
dece  bunu  yapmakla.  iR  spektrumlanndan  elde  edecegimiz  bilgileri  Boliim  9?da  NMR 
(nlikleer  manyetik  rezonans)  ve  ktitle  spektrumlanndan  elde  edecegimiz  bilgilerle  bir- 
likte  degerlendirebilecegiz. 

§imdi  iR  spektrumlannm  yorumlanmasinda  Qizelge  2.7'deki  verilerin  nasil  uygula- 
nacagini  gorelim. 

2.16  A  Hidrokarbonlar 

Butlin  hidrokarbonlar  karbon-hidrojen  gerilme  titre§imlerine  ili§kin  2800-3300-cm_1 
araliginda  sogurma  pikleri  verirler.  iR  spektrumlannm  yorumlanmasinda  bu  pikleri  kul- 
lanabiliriz.  (^iinkti,  pikin  tam  yeri  C  —  H  bagimn  kuvvetine  (ve  sertligine)  ve  bagin  bu 
ozelligi  de  hidrojenin  bagli  oldugu  karbonun  melezle§me  haline  baglidir.  sp  Melezle§- 
mi§  karbona  bagli  C  —  H  baglari  en  kuvvetli  ve  sp3  melezle§mi§  karbona  bagli  olanlar 
ise  en  zayiftir.  Bag  kuvveti  sirasi  §oyledir: 

sp  >  sp 2  >  sp3 

Bu  aym  zamanda  bag  sertligi  sirasidir. 

sp  Melezle§mi§  karbon  atomlarina  bagli  hidrojen  atomlannin  karbon-hidrojen  ge¬ 
rilme  pikleri  en  yiiksek  frekanslarda,  yakla§ik  3300  cm'rdedir.  Bu  nedenle  U9  alkinle- 
rin  —  H  gruplan  bu  bolgede  pik  verir.  1-Heksinin  asetilenik  C  —  H  bagimn 
sogurmasim,  §ekil  2.13’de,  3320  cm_,,de  gorebiliriz. 

sp2  Melezle§mi§  karbon  atomlarina  bagli  hidrojen  atomlannin  karbon-hidrojen  ge¬ 
rilme  pikleri  3000-3100  cm-1  bolgesinde  ortaya  9ikar.  Bu  nedenle  alkenil  C  —  H  grup¬ 
lan  bu  bolgede  sogurma  piki  verirler.  1-Heksenin  spektrumunda  (§ekil  2.14)  alkenil 
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4 


5 


§ekil  2.13  1-Heksinin 
IR  spektrumu.  (Sadtler 
Research  Laboratories, 
Inc.,  Philadelphia’dan  izin- 
le  alinan  spektrum.) 
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c  —  H  sogurma  pikini  3080  cm_|,de  ve  metilbenzenin  spektrumunda  (§ekil  2.12)  aro- 
matik  hidrojen  atomlarinin  C  —  H  sogurmasim  3090  cm"l’de  gorebiliriz. 

sp}  Melezle§mi§  karbon  atomlanna  bagli  hidrojen  atomlannm  karbon- hidrojen  ge- 
rilme  bandlari  dii§uk  frekanslarda,  2800-3000-cm“'  bolgesinde  ortaya  gikar.  Oktamn 
(§ekil  2.11),  metilbenzenin  (§ekil  2.12),  1-heksinin  (§ekil  2.13)  ve  1-heksenin  (Sekil 
2.14)  spektrumlarmda  metil  ve  metilen  sogurma  piklerini  gorebiliriz. 

Hidrokarbonlar  IR  spektrumlarmda  karbon-karbon  bag  gerilmesi  sonucunda  olu§an 
sogurma  pikleri  de  verirler.  Karbon-karbon  birli  baglan  normalde  90k  zayif  pikler  ver- 
diklerinden  bunlann  yapi  belirlenmesinde  90k  az  yaran  vardir.  Buna  kar§m  karbon-kar¬ 
bon  9oklu  baglan  daha  yararli  pikler  verirler.  Karbon-karbon  ikili  baglan  1620-1680 
cm"1  bolgesinde  ve  karbon-karbon  U9IQ  baglan  2100  ile  2260  cm-1  arasinda  sogurma 
pikleri  verirler.  Bu  sogurmalar  genellikle  kuvvetli  degildir  ve  ikili  ya  da  U9IQ  bag  simet- 
rik  olarak  substittie  oldugunda  bu  pikler  olu§mazlar  (titre§im  sonucunda  dipol  moment- 
te  degi§me  olmadigindan).  Benzen  halkasinin  karbon-karbon  baglarmin  gerilmeleri, 
genellikle  1450-1600-cm"1  bolgesinde  belirgin  keskin  pik  gruplan  verir. 

Alkenlerin  karbon -hidrojen  egilme  titre§imlerinin  yol  a9tigi  sogurmalar  600-1000 
cm" 1  bolgesinde  goruniir.  Bu  piklerin  tarn  konumlan,  ikili  bagin  siibstitusyon  §eklinin 
ve  konfigiirasyonunun  belirlenmesinde  kullamlabilir. 


§ekil  2.14  1-Heksenin 
iR  spektrumu.  (Sadtler 
Research  Laboratories, 
Inc.,  Philadelphia’dan  izin- 
le  alinan  spektrum.) 
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Monosiibstitiie  alkenler  905-920  ve  985-1000  cm-1  bolgelerinde  iki  kuvvetli  pik 
verirler.  R2C  =  CH2  tiiriindeki  disiibstitiie  alkenler  880-900  cm"1  arahginda  kuvvetli 
bir  pik  verirler.  ds-Alkenler  675-730  cm"1  bolgesinde  bir  ve  fraws-alkenler  de  960  ile 
975  cm"1  arasinda  bir  sogurma  piki  verirler.  Karbon-hidrojen  egilme  titre§imleri  i^in 
olan  araliklar,  ikili  bagin  karbon  atomlanmn  biri  iizerinde  elektron  salan  ya  da  elektron 
9eken  substituent  (alkil  grubu  di§inda)  bulunup  bulunmadiginin  anla§ilmasinda  kullam- 
lir.  ikili  bagin  bir  karbon  atomunda  elektron  salan  ya  da  elektron  $eken  siibstituentler 
bulundugunda,  egilme  sogurma  pikleri  yukarida  verilen  bolgelerin  di§ma  kayar. 


2.I6B  Diger  Fonksiyonel  Gruplar 


infrared  spektroskopisi  bize,  bir  molektilde  belirli  fonksiyonel  gruplann  olup  olmadigi- 
nin  hizli  ve  basit  olarak  belirlenmesi  amaciyla  90k  degerli  bir  yontem  saglar.  iR  spekt- 
rumlarmda  belirgin  sogurma  piki  veren  onemli  bir  fonksiyonel  grup  karbonil 

grubudur  ^C=0-  Bu  grup  aldehitlerde,  karbonlarda,  esterlerde,  karboksilik 

asitlerde,  amitlerde  ve  benzerlerinde  bulunur.  Biitiin  bu  gruplann  karbon -oksijen  ikili 
bagi  gerilme  frekansi  1630  ile  1780  cm"1  arasinda  kuvvetli  bir  pik  verir.  Pikin  tarn  ye- 
ri  aldehit  mi,  keton  mu,  ester  mi  veya  ne  olduguna  baglidir.  Bu  konumlar  a§agida  gos- 
terilmi§tir  ve  bu  bile§ikleri  ilerideki  bolumlerde  inceledigimizde  karbonil  sogurma 
piklerinden  daha  aynntili  bahsedecegiz. 

OOO 

R— C— H  R— C— R  R— C— OR 

Aldehit  Keton  Ester 

1690-1740  cm 1  1680-1750  cm  '  1735-1750  cm  ' 

O  O 

I!  II 

R— C— OH  R  — C— NH, 


Fonksiyonel  gruplann 
belirlenmesinde  IR 
oldukga  yararli  bir  ara9tir. 


Karboksilik  asit  Amit 

1710- 1780  cm1  1630- 1690  cm  ' 


Alkollerin  ve  fenollerin  hidroksil  gruplari  O  —  H  gerilme  sogumialan  nedeniyle 
IR  spektrumlarinda  kolaylikla  taninir.  Bu  baglar  bize  hidrojen  bagi  (Altbolum  2.14  C) 
hakkinda  da  dogrudan  kanit  sunar.  Eger  alkol  ya  da  fenol  CC14  i9erisinde  olduk9a  sey- 
reltik  9dzelti  halinde  bulunuyorsa,  O  —  H  sogurmasi  3590-3650  cm"1  bolgesinde  kes- 
kin  bir  pik  olarak  ger9ekle§ir.  01duk9a  seyreltik  90zeltide  ya  da  gaz  fazinda  molekiiller 
birbirlerinde  90k  uzakla§rm§  olduklanndan  molekuller  arasi  hidrojen  baglan  olu§maz. 
3590-3650  cm"1  bolgesindeki  keskin  pik  bu  nedenle  "serbest"  (biraraya  gelmemi§)  hid¬ 
roksil  gruplanndan  dolayidir.  Alkol  ya  da  fenoliin  deri§iminin  artinlmasi  keskin  pikin 
3200  -3550  cm"1  bolgesinde  geni§  bir  banda  donii§mesine  yol  a9ar.  Bu  sogurma  OH 
gruplarmm  molekuller  arasi  hidrojen  baglanyla  birle§meleri  nedeniyledir.  Siklohekso- 
noliin  seyreltik  ve  deri§ik  90zeltilerinin  IR  spektrumlanndaki  (§ekil  2.15)  hidroksil  so- 
gurmalan,  bu  etkilere  omek  olarak  verilmi§tir.. 

Karboksilik  asit  grubu  da  IR  spektoskopisiyle  belirlenebilir.  §ekil  2.16  propanoik 
asidin  iR  spektrumunu  gostermektedir. 

1°  ve  2°  aminlerin  olduk9a  seyreltik  9ozeltileri  de  serbest  N  —  H  gerilme  titre§im- 
lerinden  kaynaklanan  keskin  piklerini  3300-3500  cm"1  bolgesinde  verirler.  Birincil  amin- 
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§ekil  2. 1  5  (a)  Seyreltik  ^ozeltideki  sikloheksamn 
iR  spektrumu,  bir  “serbest”  (hidrojen  bagli 
olmayan)  hidroksil  grubunun  keskin  sogurmasmi 
3600  cm'1  ’de  gostermektedir.  ( b )  Deri§ik  ^ozeltideki 
sikloheksanoliin  IR  spektrumu,  hidrojen  bagi 
nedeniyle  3300  cm-1  ’de  geni§  bir  hidroksil  grubu 
sogurmasi  gostermektedir.  (Silverstein,  R.  M.; 
Webster,  F.  X.  Spectrometric  Identification  of 
Organic  Compounds.  6th  ed.,  Wiley:  New  York, 

1998;  s  89'dan  alinmi§tir. 
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ler  iki  keskin  pik;  ikincil  aminler  ise  sadece  bir  pik  verirler.  U^uncul  aminlerin  N  — H 
bagi  olmadigindan  bu  bolgede  sogurmalar  yoktur. 


RNH2 

1°  amin 

3300-3500  cm"1 
bolgesinde  iki 
pik 


r2nh 

2°  amin 

3300-3500  cm"1 
bolgesinde  bir 
pik 


Hidrojen  bagi,  birincil  ve  ikincil  aminlerin  N  —  H  gerilme  piklerinin  geni§lemesine  yol 
a9ar.  Amitlerin  NH  gruplan  da  benzer  sogurma  pikleri  verirler. 


§ekil  2.16  Propanoik 
asitin  ifrared  spektrumu. 


Ek  Problemler 
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erimfer  ve  Kavramlar 


:  Hidrokarbonlar 


Alkanlar 

Alkenler 

Alkinler 

Aromatik  hidrokarbonlar 

Doymu§/doymami§  bile§ikler 

Alkil  gruplari 

Elektronegatiflik 

Polar  kovalent  bag 

Dipol  moment 

Fonksivonel  gruplar 

Fiziksel  ozellikler 

Molekiiller  arasi  kuvvetler 

Iyon-iyon  kuvvetleri 

Dipol-dipol  kuvvetleri 

Hidrojen  baglan 

van  der  Waals  kuvvetleri 

Hidrofilik  gruplar 

Hidrofobik  gruplar 

Coziiniirliik 

Erime  noktasi 

Kaynama  noktasi 

Elektrostatik  potansiyel  haritalari 

infrared  spektroskopisi 


Altboliim  2.2 
Altboliimler  2.2A  ve  2.4A 
Altboliim  2.2B 
Altboliim  2.2C 
Altboliim  2.2D 
Altboliim  2.2 
Altboliim  2.5 
Altboliimler  1.4  ve  2.3 
Altboliim  2.3 
Altboliim  2.3 
Altboliim  2.5 
Altboliim  2.14 
Altboliim  2.14G 
Altboliim  2.14A 
Altboliim  2.14B 

Altboliimler  2.14C,  2.14F  ve  2.14G 
Altboliim  2.14D 
Altboliim  2.14E 
Altboliim  2.14E 
Altboliimler  2.14E  ve  2.14F 
Altboliim  2.14A 
Altboliimler  2.14A  ve  2.14D 
Altboliimler  1.8  ve  2.14B 
Altboliim  2.16 


2.19  A§agidaki  bile§iklerden  her  birini  bir  alkan,  alken,  alkin,  alkol,  aldehit,  amin  vb. 
olarak  simflandinniz 


(a) 


(b)  CH-C^CH 


EK  PROBLEMLER 


(karanfil  yagindan  elde  edilir) 


<f) 


CH3(CH2)7 


>< 


(CH2)12CH3 


H  H 


(karasinegin  cinsel  ^ekicisi) 


*  Yildizla  i§aretlenmi§  problemler  “^oziilmesi  daha  zor  olan  problemler'’dir. 
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2.20  A§agidaki  bile§iklerin  her  birindeki  fonksiyonel  gruplarin  hepsini  belirleyiniz 


Hiyarlarda  bulunan  Sentetik  bir 

bir  hamambocegi  kovucusu  hamambocegi  kovucusu 


2.21  C4H9Br  formulune  sahip  dort  alkil  bromiir  vardir.  Bunlann  yapi  formullerini  ya- 
ziniz  ve  her  birini  birincil,  ikincil  ya  da  ugtinciil  alkil  bromur  olarak  simflandi- 
nmz. 

2.22  C4HK)0  formulunde  yedi  izomerik  bile§ik  vardir.  Bunlann  yapilanni  yaziniz  ve 
her  bir  bile§igi  fonksiyonel  grubuna  gore  siniflandinmz. 

2.23  C3H60  formulundeki  dort  bile§igin  yapi  formullerini  yazmiz  ve  her  birini  fonk¬ 
siyonel  grubuna  gore  siniflandinmz. 

2.24  A§agidaki  alkolleri  birincil,  ikincil  ya  da  u^iincul  olarak  smiflandinniz: 


(a)  (CH3)3CCH2OH 


OH 


(cl) 


(b)  CH3CH(OH)CH(CH3)2 
(C)  (CH3)2C(OH)CH2CH3 


(e)  \  VoH 


2.25  A§agidaki  aminleri  birincil,  ikincil  ya  da  i^iinclil  olarak  simflandinmz: 


(a)  CH3NHCH(CH3)2 

(b)  CH3CH2CH(CH3)CH2NH2 

(c)  (CH3CH2)3N 

(d)  (C6H5)2CHCH2NHCH3 


2.26  A§agidakilerden  her  birinin  yapisal  formiiliinii  yazimz: 

(a)  C4H10O  formiiliine  sahip  U9  eter 

(b)  C4H80  formiiliine  sahip  ii 9  birincil  alkol 

(c)  C3H60  formulune  sahip  bir  ikincil  alkol 

(d)  C4H80  formiiliine  sahip  bir  t^unctil  alkol 

(e)  C3H602  formulune  sahip  iki  ester 

(f)  C5H,,Br  formiilane  sahip  dort  birincil  alkil  halojenur 

(g)  C5H,,Br  formiiliine  sahip  ii9  ikincil  alkil  halojenur 

(h)  C5H,,Br  formulune  sahip  bir  ii9uncul  alkil  halojenur 

(i)  C5H10O  formulune  sahip  Q9  aldehit 

(j)  C5HinO  formiiliine  sahip  Q9  keton 

(k)  C3H9N  formuliine  sahip  iki  birincil  amin 

(l)  C3H9N  formuliine  sahip  bir  ikincil  amin 

(m) C3H9N  formuliine  sahip  bir  U9unciil  amin 

(n)  C2H9NO  formuliine  sahip  iki  amit 


2.27  A§agidaki  9iftlerdeki  hangi  bile§igin  kaynama  noktasi  daha  yiiksektir?  Cevabi- 
mzi  a9iklaymiz. 

(a)  CH3CH2CH2OH  ya  da  CH3CH2OCH3 

(b)  CH3CH2CH2OH  ya  da  HOCH2CH2OH 


O 

(h)  Heksan,  CH3(CH2)4CH3  veya  nonan,  CH3(CH2)7CH3 
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2.28  Problem  2.27  deki  a,c,d,e,g  ve  i  5iftlerindeki  her  bir  bile§igin  digerinden  farkli- 
ligini  belirleyecek  baslica  iR  sogurma  bandlanm  ongoriiniiz. 

2.29  C,H,NO  formiiliinde  dort  amit  vardir.  (a)  Yapilanni  yazimz.  (b)  Bu  amitler- 
den  birinin  erime  ve  kaynama  noktasi  diger  iigiinden  olduk?a  dii§iiktiir.  Bu  amit 
hangisidir?  Cevabimzi  a9iklaymiz. 

2.30  A§agida  gosterilen  genel  yapidaki  halkali  bile§iklere  laktonlar  denir.  Laktonda 
hangi  fonksiyonel  grup  vardir. 


2.31  Hidrojen  floriiriin  dipol  momenti  1,82  D;  kaynama  noktasi  19,34  °C  dur.  Etil  flo- 
riiriin  (CH3CH2F)  tamamen  aym  dipol  momenti  ve  daha  biiyiik  molektil  kiitlesi 
olmasina  kar§in  kaynama  noktasi  -37,7  °C  dur  A^iklayimz. 

2.32  A§agidaki  ^bziiciilerden  hangisi  iyonik  bile§ikleri  gozebilir? 

(a)  sivi  S02  (b)  sivi  NH,  (c)  benzen  (d)  CC14 

2.33  Kama  -  kesikli  kama  -  ?izgi  gosterimini  kullanarak  a§agidaki  molekiillerden  her 
birinin  1I9  boyutlu  formiilunii  yazimz.  Eger  molekiiliin  net  dipol  momenti  varsa 
yoniinii  okla,  I  ►  ,  belirtiniz.  Eger  net  dipol  momenti  yoksa  bunu  da  belirtiniz. 
(Bu  tiir  basit  problemlerde  C  —  H  baginin  kihjUk  polarligmi  ihmal  edebilirsiniz) 

(a)  CH,F  (c)  CHF,  (e)  CH,FC1  (g)  BeF,  (1)  CH3OH 

(b)  CH2F2  (d)  CF4  (f)  BC13  (h)  CH3OCH3  (i)  CH20 

2.34  A§agidaki  molekiilleri  gozden  ge9iriniz:  (a)  dimetil  eter,  (CH,)20,  (b)  tri- 

metilamin,  (CH,),N,  (c)  trimetilbor,  (CH,),B  ve  (d)  dimetilberilyum  (CH3)2Be. 
Her  bir  molekiiliin  merkez  atomunun  (O,  N,  B  ya  da  Be)  melezle§me  halini  be¬ 
lirtiniz,  merkez  atomundaki  bag  a9ilanmn  ne  kadar  olacagim  soyleyiniz  ve  mo- 
lekiilun  dipol  momenti  olup  olmayacagmi  a9iklayiniz. 

2.35  Bu  a9iklamayi  irdeleyiniz:  polar  bir  molekiil  i9in  polar  baglann  bulunmasi  ge- 
reklidir,  ancak  bu  gereksinim  yeterli  degildir. 

2.36  Crixivanm  biitiin  fonksiyonel  gruplarim  belirtiniz.  (Crixivamn  yapisi  bu  boliimiin 
ba§mda  gbsterilmi$tir). 

2.37  Propanoik  asitin  IR  spektrumu  (§ekil  2.16)  karboksilik  asit  fonksiyonel  gru- 
bunun  hidrojen  bagli  O  —  H  gerilme  sogurmasim  gostermektedir.  Iki  propano¬ 
ik  asit  molekiiliiniin  hidrojen  bagiyla  nasil  dimerleftigini  gosteren  yapilan 
yazimz. 

*  2.38  C4H60  molekiil  formtiliindeki  iki  izomerin  yapilan  simetriktir.  CC14  (polar  olma- 

digi  i9in  kullamlmi§tir)  i9erisinde  seyreltik  9bzeltide  her  iki  izomerin  infrared 
spektrumlarinda  3600  cm-1  bolgesinde  sogurma  yoktur.  izomer  A’mn  yakla§ik 
3080,  1620  ve  700  cm-1  de  sogurma  bandlan  vardir.  izomer  B’nin  ise  2900  cm"1 
bolgesinde  ve  1780  cm  pde  bandlan  vardir.  A  i9in  bir  ve  B  i9in  iki  olasi  yapi 
oneriniz. 

*  2.39  Eger  iki  siibstitUent  halka  iskeletinin  aym  tarafindaysa  cis.  zit  tarafindaysa  trans 
(bu  terimler  1,2-disubstitue  alken  izomerlerinde  kullamlan  terimlerle  aymdir)  ola- 
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rak  adlandirilir.  1,2-Siklopentandioldn  (5  atomlu  halkasi  ve  iki  kom§u  karbonda 
biri  cis  digeri  trans  olan  iki  izomer  bile§ik)  steroizomerlerini  goz  onune  aliniz. 
CC14  i9inde  olduk^a  seyreltik  ^ozeltide  her  iki  izomerin  yakla§ik  3626  cm'* 1 2 3 4 5 6 7 8  de 
infrared  sogurma  bandi  olmasina  kar§in  3572  cm'1  de  sadece  bir  izomerin  ban- 
di  vardir.  (a)  Siklopentan  halkasmm  ddzlemsel  oldugunu  (bu  konunun  ayrin- 
tisi  ileride  incelenecektir)  du§linunuz  ve  kama-kesikli  kama  yontemini  kullanarak 
OH  gruplarini  gosteren  iki  izomerik  yapiyi  giziniz.  (b)  Hangi  izomerin  3572 
cm _l  bandi  oldugunu  belirleyiniz  ve  nedenini  a9iklayimz. 

*2.40  C  bile§igi  asimetriktir,  molekdl  formiilii  C^HKjO’dur,  iki  metil  grubu  ve  bir  3° 
fonksiyonel  grup  igermektedir.  3200-3550-cm-1  bolgesinde  geni§  bir  infrared 
sogurma  bandi  vardir  ve  1620-  1680-cm"1  bolgesinde  sogurma  bandi  yoktur. 
(a)  C  i^in  bir  yapi  oneriniz  (b)  Onerdiginiz  yapinin  steroizomerleri  olabilir  mi? 
Olabilirse  kama-kesikli  kama  yontemini  kullanarak  steroizomerlerin  yapisim  q\- 
ziniz. 


C4H802  molekiil  formulunii  goz  online  aliniz. 

1.  Molekiil  formula  C4H802  olan  en  az  15  farkli  bile§igin  yapilanni  yaziniz. 

2.  Bu  yapilardan  en  az  biri  igin  ^izgili  formul,  siki§tirilmi§  formiil,  gizgi-bag  formu¬ 
la  ve  tarn  U9  boyutlu  formal  yontemlerini  kullanarak  omekler  yaziniz.  Bu  yontem- 
lerden  birini  diger  yapilan  gostermede  kullamniz. 

3.  Yazdigimz  yapilar  arasindan  dort  farkli  fonksiyonel  grubu  belirleyiniz.  Bunlari  i9e- 
ren  yapilar  dzerinde  bu  fonksiyonel  gruplan  halka  ^erisine  aliniz  ve  adlandirmiz. 

4.  Bu  fonksiyonel  gruplan  i9eren  dort  bile§igin  farkliligmi  belirlemede  kullamlabile- 
cek  yakla§ik  iR  sogurma  frekanslarini  ongorandz. 

5.  Yazdigimz  15  yapidan  herhangi  birinde  formal  ydkd  sifirdan  farkli  atomlar  varsa. 
bunlann  formal  ydklerini  ve  molekdldn  toplam  ydkdnd  belirtiniz. 

6.  Bu  bile§iklerden  her  birinin  saf  orneginde  olasi  molekdller  arasi  kuvvet  tdrlerini  be¬ 
lirleyiniz. 

7.  Yazdigimz  yapilardan  be§ini  se9iniz  ve  bunlari  kaynama  noktalannm  arti§ina  gore 
siralayimz. 

8.  Molekdller  arasi  kuvvetleri  ve  polariteleri  temel  alarak,  kaynama  noktasi  sirasim 
a9iklayimz. 


Ogrenme  Grubu 

PROBLEMLERi 


Organik  Tepkimelere  Giri§: 
Asitler  ve  Bazlar 


Protonlara  Mekik  Dokutmak 

Karbonik  anhidraz  enzimi  (bir  biyolojik  katalizor)  kamn  asitligini  (veya  pH’sim)  ve  kana 
ili§kin  fizyolojik  ko§ullan  duzenler.  Karbonik  anhidrazin  katalizledigi  tepkime  §udur: 

Karbonik 

anhidraz 

HCOr  +  H'  *=►  h2co3  «  ►  h,o+co2 

Omegin  birinin  nefes  ali§  hizi  onun  bagil  kan  asitliginden  etkilenmektedir.  Yukseklere 
?ikan  dagcilar  yukseklik  hastaligini  onlemek  igin  bazen,  Diamox  adli  bir  ila?  (yapisi 
yukaridaki  fotografta  verilen  asetazolamit)  alirlar.  Diamox,  karbonik  anhidrazi  inhibe 
eder  ve  bu  da  kan  asitligini  arttinr.  Kan  asitligindeki  bu  arti§  nefes  almayi  uyarir  ve 
boylece  yiikseklik  hastaligina  yakalanma  olasihgim  azaltir. 
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Karbonik  anhidraz 


Bir  onceki  sayfada  yer  alan  toplam  tepkime  a9ik  bir 
asit-baz  tepkimesidir,  9linku  bu  tepkimede  yer  alanlar 
asitler  ve  bazlardir.  Karbonik  anhidrazin  bu  tepkimeyi  nasil 
katalizlediginin  aynntilan  (tepkime  mekanizmasi)  enzim 
i9inde  meydana  gelen  asit-baz  basamaklarinin  da  bilin- 
mesini  gerektirir.  Bu  ayrmtilar  daha  sonra  bu  boliimde  yer 
alan  .  .  Karbonik  Anhidrazin  Kimyasi"  ba§likli  kutuda 
verilmi§tir.  §imdilik  mekanizmadaki  bu  basamaklarin, 
asit-baz  kimyasinin  iki  i§levsel  tanimini  ^erdigini  soyle- 
mekle  yetinelim.  Birincisi  Br0nsted- Lowry  asit-baz 
tammidir.  digeri  ise  Lewis  tanimi.  Bu  boliimde  her  iki  tammi 
da  ele  alacagiz  ve  organik  ve  biyokimyanin  anla§ilmasinda 
her  ikisinin  de  onemli  oldugunu  goreceksiniz. 


3.1  TEPKiMELER  VE  MEKANiZMALARI 

Ger9ekte  turn  organik  tepkimeler  dort  simfin  birinde  yer  alir:  Bunlar  yer  degigtirmeler , 
katilmalar ,  ayrilmalar  veya  gevrilmelerdir. 

Yer  degistirmeler  alkanlar,  alkil  halojenurler  gibi  doymu§  bile§iklere  ve  aromatik  bi- 
le§iklere  (doymami§  olsalar  da)  ozgu  tepkimelerdir.  Bir  yer  degi§tirmede,  bir  grup  bir 
digerinin  yerine  geger.  Omegin,  metil  klortir  sodyum  hidroksitle  metil  alkol  ve  sodyum 
klorur  vermek  iizere  tepkimeye  girer: 

H3C— Cl  +  Na+OH'-^>  H3C  —  OH  +  Na+Cf 

Bir  yer  degi§tirme  tepkimesi 


Bu  tepkimede  sodyum  hidroksitten  gelen  hidroksit  iyonu  metil  klorurlin  kloru  yerine 
ge9er.  Bblum  6’da  bu  tepkimeyi  aynntilariyla  ele  alacagiz. 

Katilmalar  9oklu  bagli  bile§iklere  ozgiidiir.  Eten,  omegin  bromla  bir  katilma  tepki¬ 
mesi  verir.  Bir  katilmada  katilan  reaktifin  turn  kisimlan  iirunde  yer  ahr ;  iki  molekiil  bir 
molekiile  ddnu§iir. 


H\  / 

^C=C^  +  Br  —  Br 

H  H 


H  H 

cci 

- H— c— c— H 


I 

Br  Br 


Bir  katilma  tepkimesi 


Ayrilmalar  katilmalarin  tersidir.  Bir  aynlmada ,  bir  molekiil  bir  ba§ka  kiigiik  mole- 
ktilun  elemanlanm  yitirir.  Ayrilma  tepkimeleri,  bize  ikili  ve  U9IQ  bagli  bile§iklerin  el- 
deleri  i9in  bir  yontem  verir.  Omegin,  Boltim  7’de  alkenlerin  eldesinde  kullanilan 
dehidrohalojenleme  adinda  onemli  bir  ayrilma  tepkimesini  ogrenecegiz.  Dehidrohalo- 
jenlemede,  sozciikten  de  anla§ildigi  gibi,  hidrojen  halojenliriin  elemanlan  9ikartilir.  Bir 
alkil  halojeniir  alkene  donU§iir: 


H  H 

I  I 

H  — C  — C  — H- 


KOH 


(-HBr) 

H  Br 

Bir  ayrilma  tepkimesi 


H  H 

\  / 
c=c 
/  \ 

H  H 


3.1  Tepkimeler  ve 
Mekanizmalan 

3.2  Asit-Baz 
Tepkimeleri 

3.3  Baglann  Karbona 
Heterolizi: 
Karbokatyonlar  ve 
Karbanyonlar 

3.4  Tepkimelerin 
Gosteriminde  Egri 
Oklarm  Kullanimi 

3.5  Asitlerin  ve 
Bazlann  Kuvvetleri:  Ka 
ve  ptfc 

3.6  Asit-Baz 
Tepkimelerinin 
Sonucunu  Ongorme 

3.7  Yapi  ye  Asitlik 
Arasindaki  Ili§ki 

3.8  Enerji  Degisimleri 

3.9  Denge  Sabiti  ve 
Standart  Serbest  Enerji 
Degi§imi,  AG°, 
Arasindaki  Ili§ki 

3.10  Karboksilik 
Asitlerin  Asitligi 

3.11  Cbzlicuntin  Asitlik 
Uzerine  Etkisi 

3.12  Bazlar  Olarak 
Organik  Bile§ikler 

3.13  Bir  Organik  tep- 
kimenin  Mekanizmasi 

3.14  Susuz  ^ozeltilerde 
Asitler  ve  Bazlar 

3.15  Asit-Baz 
Tepkimeleri  ve 
Doteryum  ve  Trityum 
Etiketli  Bilesiklerin 
Sentezi 
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Bir  gevrilmede  molekiilii  olu§turan  kisimlar  yeniden  duzenlenir.  Omegin  a§agidaki 
alkenin  kuvvetli  bir  asitle  lsitilmasi  diger  bir  izomerik  alkenin  olu§umuna  yol  agar. 

\  h-c\  r- 

rH  c=c  c=c 

LH3\  /  \  /  \ 

c.  H  H,C  CH, 

/  CH, 

CH, 

Bir  ^evrilme 

Bu  gevrilmede  sadece  ikili  bag  ve  hidrojen  atomunun  yeri  degi§mekle  kalmami§  bir  me- 
til  grubu  da  bir  karbondan  bir  ba§ka  karbona  gegmi§tir. 

Sonraki  kisimlarda  bu  tiirden  tepkimelerin  meydana  geli§  ilkelerinin  bazilanm  og- 
renmeye  ba§layacagiz 


;  Tepkimelerin  Mekanizmalari 

•  Deneyimsiz  birine  bir  kimyasal  tepkime  biiyii  gibi  geliyor  olmali.  Bir  kimyaci, 
balona  bir  veya  iki  reaktif  koyuyor,  onlan  belirli  bir  siire  lsitiyor,  daha  sonra 
balondan  tamamen  farkli  bir  veya  daha  fazla  bile§ik  aliyor.  Bu  tepkimenin  ay- 
nntilarini  ogreninceye  kadar  bu  olay,  bir  sihirbazin  §apkaya  elma  ve  portakal- 
lar  koymasi,  kan§tirmasi  ve  daha  sonra  §apkadan  tav§an  ve  papaganlar  gikarmasi 
gibidir. 

Gergekte,  bu  dersteki  hedeflerimizden  biri  bu  kimyasal  biiyiiniin  meydana 
geli§  §eklini  ogrenmeye  gali§maktir.  Tepkime  uriinlerinin  nasil  olu§tukIanm  agik- 
layabilmeyi  isteyecegiz.  Bu  agiklama  da  tepkime  icin  bir  mekanizma  §eklin- 
de,  reaktantlarin  iirlinlere  donu§iimii  sirasinda  molekiiler  diizeyde  meydana 
gelen  olavlann  bir  tammi  olacaktir.  Eger,  gogu  kez  oldugu  gibi,  tepkime  bir- 
den  fazla  basamakta  meydana  geliyorsa  tepkime  sirasinda  her  bir  basamakta  or- 
taya  gikan  kimyasal  tiirlerim  ara  iiriinler  denir,  neler  oldugunu  da  bilmek 
isteyecegiz. 

Bir  mekanizma  onererek,  tepkime  buyiisunlin  bir  kismini  di§layacak  fakat 
yerine  mantik  yerle§tirecegiz.  Onerdigimiz  herhangi  bir  mekanizma  tepkime  hak- 
kinda  bildiklerimizle  ve  genel  olarak  organik  bile§iklerin  bildigimiz  etkinlikle- 
riyle  uyumlu  olmalidir.  Daha  sonraki  bollimlerde,  verilen  bir  mekanizma  igin 
tepkime  hizlarmdan,  izole  edilen  ara  urunlerden  ve  spektroskopiden  nasil  delil 
ve  kar§it  delil  toplayabilecegimizi  gorecegiz.  Molekullerin  gok  kuguk  olu§lann- 
dan  dolayi  molekiiler  olaylan  gergekte  goremeyiz,  ancak  giivenilir  veriler  ve  iyi 
kimyasal  onsezilerden  yola  gikarak  mantikli  mekanizma  onerebiliriz.  Eger  da¬ 
ha  sonraki  zamanlarda  yapilan  bir  deney  bizim  onerdigimiz  mekanizmayla  ge- 
li§kili  sonuglar  verirse,  o  zaman  onu  degi§tiririz,  giinkii  yapilan  en  son 
incelemelerde,  mekanizmamiz  turn  deneysel  gdzlemlerimizle  uyum  iginde  ol- 
malidir. 

Organik  kimyaya  mekanistik  yakla§im  konusunda  en  onemli  §eylerden  biri 
§udur:  Bu  yakla§im,  bilginin  a§in  karma§ik  yapida  olabilecek  olan  yapisim,  an- 
la§ilabilir  bir  §ekle  getirmek  igin  diizenlememize  yardim  eder.  Milyonlarca  or¬ 
ganik  bile§ik  ve  bunlann  yer  aldigi  milyonlarca  tepkime  vardir.  Eger  bunlan 
ezberlemek  zorunda  olsaydik  kisa  bir  sure  sonra  da  unuturduk.  Ancak  bunu  yap- 
mak  zorunda  degiliz.  Fonksiyonel  gruplar,  organik  bilesikleri  anla§ilir  §ekilde 
diizenlememize  yardimci  olduklan  gibi,  mekanizmalar  da  tepkimeleri  diizenle- 
memize  yardim  ederler.  §ansimiza,  ustelik  az  sayida  temel  mekanizma  vardir. 


3.1  Tepkimeler  ve  Mekanizmalan 
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3.IA  Kovalent  Baglarin  Homolizi  ve  Heterolizi 

Organik  bile§iklerin  tepkimeleri  daima  kovalent  baglarin  olu§ma  ve  kirilmasini  i9erir. 
Bir  kovalent  bag  temel  olarak  iki  farkli  yoldan  kinlabilir.  Bag,  olu§acak  par^alardan  bi- 
rinin  bag  elektronlannin  her  ikisini  de  alacagi  ve  geriye  bo§  orbitalli  diger  par^ayi  bi- 
rakacagi  §ekilde  kinlabilir.  Heteroliz  (Yun:  hetero-,  farkh,  +  lysis ,  gev§etme  veya 
boliinme)  denilen  bu  §ekil  boliinme  yliklil  par^alar  veya  iyonlari  verir.  Bagin  heteroli¬ 
tik  olarak  kinldigi  soylenir. 


A:  B ►.  A+  +  :B' 


Heterolitik  bag  kinlmasi 


iyonlar 


Diger  olasilik,  her  bir  par^anin  bag  elektronlarmdan  birer  tane  alarak  ayrildigi  bag  ki- 
nlmasidir.  Homoliz  (Yun:  homo-,  aym,  +  lysis),  denilen  bu  siire9.  radikaller  olarak 
adlandirilan  9iftle§memi§  elektronlu  par9alar  verir. 


A  '  B - Homolitik  bag  kinlmasi 

Radikaller 

Radikalleri  ve  homolitik  bag  kinlmalarim  i9eren  tepkimelerin  tarti§malarini  10.  Bo- 
lilme  gelinceye  kadar  erteleyecegiz.  Bu  noktada  dikkatimizi  iyonlar  ve  heterolitik  bag 
kirilmalari  i9eren  tepkimelere  odaklayacagiz. 

Bir  bagin  heterolizi  normal  olarak  bu  bagin  polarlanmi§  olmasini  gerektirir. 


Bu  gosterimlerde  elektron- 
larin  hareketlerini  goster- 
mek  kin  egri  oklar 
kullandigimiza  dikkat  edi- 
niz.  Altboliim  3.4’te 
bununla  ilgili  daha  fazla 
§ey  soyleyecegiz,  sinulilik 
bir  elektron  ^iftinin 
hareketini  ^ift  9engelli  egri 
okla,  bir  tek  elektronun 
hareketini  ise  tek  9engelli 
egri  okla  gosterdigimize 
dikkat  ediniz. 


f> 

:  I'.'’  - ►  .V  +  :  B- 


Bir  bagin  polarlanmasi  genelde  o  bagla  biti§ik  atomlarm  farkli  elektronegatiflikleri  so- 
nucu  meydana  gelir  (Altboliim  2.3).  Elektronegatiflik  farki  ne  kadar  fazla  ise  polarlan- 
ma  da  o  oranda  yiiksektir.  Vermi§  oldugumuz  omekte  B  atomu  A  atomundan  daha 
elektronegatiftir. 

01duk9a  fazla  polarlanmi§  bag  bile  yardimsiz  nadiren  heterolize  ugrar.  Bunun  nede- 
ni:  Heteroliz ,  zit  yiiklu  iyonlarm  ayrilmasini  gerektirir.  Zit  yiiklii  iyonlarin  birbirlerini 
9ekmelerinden  dolayi  aynlmalari  kin  onemli  miktarda  enerjiye  ihtiya9  vardir.  Sik9a, 
atomlardan  biriyle  bag  olu§turabilecek  ortakla§ilmami§  elektron  9iftine  sahip  bir  mole- 
kiil  tarafmdan  heterolize  yardim  edilir. 


ya  da 


Y: 


+  tUA:  B‘v  ■ 


Y:A  +  :B- 


JE 

Y:  +  *+A  — B*'  • 


Y— A  + 


:  B- 


Yeni  bagin  olusumu  heteroliz  i?in  gerekli  enerjinin  bir  kismini  saglar. 
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3.2  ASiT-BAZ  TEPKiMELERi 

Asit-baz  kimyasmin  bazi  temel  ilkelerini  gozden  ge^irerek  kimyasal  tepkimeleri  og- 
renmeye  ba§liyoruz.  Bunu  yapmamiz  iqin  birka^  neden  var:  Organik  kimyada  meydana 
gelen  tepkimelerden  bir  90gunun  ya  kendisi  asit-baz  tepkimesidir  ya  da  herhangi  bir 
basamakta  asit-baz  tepkimesi  igerir.  Bir  asit-baz  tepkimesi  ayrica,  kimyacilarin  tepki- 
me  mekanizmalarmi  gostermek  i^in  egri  oklari  nasil  kullandigini  ve  molekiiller  tepki- 
meye  girerken  meydana  gelen  bag  kirilmasi  ve  bag  olu§umunu  nasil  gosterdiklerini 
gormemizi  saglayabilecek  basit  bir  temel  tepkimedir.  Asit-baz  tepkimeleri,  molektille- 
rin  yapilan  ve  etkinlikleri  arasindaki  ili§kiler  hakkindaki  onemli  fikirleri  denememize 
ve  bir  tepkime  dengeye  ula§tiginda  olu§acak  tiriin  miktarlanni  ongorebilmek  iqin  bazi 
termodinamik  parametrelerin  nasil  kullamlabilecegini  gormemize  de  imkan  saglar. 
Asit-baz  tepkimeleri  aynca  kimyasal  tepkimelerde  yer  alan  90ziiciilerin  onemli  rolle- 
rinin  a9iklanmasini  da  saglar.  Hatta  bunlar  bize  organik  sentezlere  kisa  bir  giri§  imka- 
m  verirler.  Son  olarak,  asit-baz  kimyasi,  genel  kimyada  ogrendiklerinizden  dolayi  tamdik 
bulacaginiz  bir  §eydir.  Bu  yiizden  kisa  bir  gozden  ge9irmeyle  ba§liyoruz. 


3.2A  Asitler  ve  Bazlarin  Bronsted-Lowry  Tammi 

Br0nsted-Lowry  teorisine  gore,  bir  asit  proton  verebilen  (veya  kaybeden)  bir  mad- 
de,  baz  ise  proton  alabilen  (veya  uzakla§tiran)  bir  maddedir.  Bu  kavrama  bir  omek 
olarak,  gaz  halindeki  hidrojen  kloriir  suda  90zundtigiinde  meydana  gelen  tepkimeyi  ele 


alalim: 

H— 0: 

1 

+  H — Cl: 

- ►  H— 6— H  + 

:C1:+ 

1 

H 

H 

Baz 

Asit 

H,0’nun 

HCl’nin 

(proton 

(proton 

e§lenik  (konjuge) 

cslenik  (konjuge) 

alici) 

verici) 

asidi 

bazi 

Konjuge  asit-baz 
anlayi§imn  bagil  asit-baz 
kuvvetlerini 
degerlendirmede  90k 
yararh  oldugunu 
gorecegiz. 


Bir  asidin  su  gibi  bir  baza 
proton  aktarma  derecesi  o 
asidin  kuvvetinin  bir 
ol9iisiidur.  Bu  nedenle  asit 
kuvveti  deri§imin  degil 
iyonla§ma  yiizdesinin 
olgiisudtir. 


Kuvvetli  bir  asit  olan  hidrojen  kloriir,  protonunu  suya  aktanr.  Su  bir  baz  olarak  davra- 
mr  ve  protonu  alir.  Bu  tepkime  uriinleri  hidronyum  iyonu  (H,0+)  ve  kloriir  iyonudur 
(CD. 

Bir  asidin  proton  kaybetmesi  sonucu  olu§an  molekiil  veya  iyona  bu  asidin  e§lenik 
(konjuge)  bazi  denir.  Bu  nedenle  kloriir  iyonu  HCl’nin  eflenik  bazidir.  Bir  bazin  pro¬ 
ton  almasi  sonucu  olu§an  molekiil  veya  iyona  bir  bazin  e§lenik  (konjuge)  asidi  denir. 
Hidronyum  iyonu,  bu  nedenle  suyun  e§lenik  asididir. 

Suda  9dziinduklerinde  suya  tamamiyla  proton  aktaran  diger  kuvvetli  asitler  hidrojen 
iyodiir,  hidrojen  bromiir  ve  siilfiirik  asittir. 

HI  +  H,0  — ►  H30+  +  r 

HBr  +  H20  - ►  H,0+  +  Br' 

H,S04  +  H20  - ►  H,0+  +  HSO/ 

HS04-  +  H20  H,0+  +  S042' 

Siilfiirik  asit,  bir  baza  aktarabilecek  iki  protona  sahip  oldugu  i?in  diprotik  (veya  diba- 
zik)  asit  olarak  tammlamr.  Proton  aktarimi  a§amahdir;  birinci  proton  aktanmi  tamamiy¬ 
la  ger^eklejir  ikincisi  ise  sadece  yakla§ik  ~%10  kadardtr. 
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Hidronyum  iyonlari  ve  hidroksit  iyonlari,  sulu  90zeltilerde  onemli  miktarlarda  bu- 
lunabilen  en  kuvvetli  asitler  ve  bazlardir.  Kati  sodyum  hidroksit  (sodyum  ve  hidroksit 
iyonlanndan  olusan  kristal  bile§ik)  suda  gozundiigiinde  sanlmi§  hidroksit  iyonlari  ve  Sa¬ 
rdinia  sodyum  iyonlari  i^eren  bir  ^ozelti  olu§ur. 

Na+OH"(kal0  *■  Na(aq)+  +  OHlaq)" 

Sodyum  iyonlari  (ve  diger  benzer  katyonlar)  su  molekiilleri  onlann  bo§  orbital lerine  or- 
takla§ilmami§  elektron  ^iftlerini  verdiginde  sarilmi§  hale  gelirler.  Hidroksit  iyonlari  (ve 
diger  ortakla§ilmami§  elektron  ^ifti  bulunduran  anyonlar)  ise  su  molekulleriyle  hidro- 
jen  baglan  olu§turduklannda  sarilmi§  hale  gelirler. 

H 

H  H-O: 

I 

O— H  -:0  — H  :0— H 

I 

H  H 

I 

H — 0: 

Sarilnus  hidroksit  iyonu 


H-,0: 

H26:  :OH2 

’w;’ 

H.O:  ..  =OH, 
"  H20: 


Sarilnus  sodyum  iyonu 


Sodyum  hidroksitin  suhi  ^ozeltisiyle  hidrojen  klorurun  sulu  gozeltisi  (hidroklorik  asit) 
kan§tirildiginda  meydana  gelen  tepkime  hidronyum  ve  hidroksit  iyonlari  arasindadir. 
Asit-baz  tepkimesinde  yer  almamalarindan  dolayi  sodyum  ve  klortir  iyonlarma  seyir- 
ci  iyonlar  denir. 

Toplam  iyonik  Tepkime 

H— 6— H+  :C1:-+  Na+  -:0  — H - ►  2  H— 6:  +  Na+  + 

I  i  *  I  l  l 

Seyirci  iyonlar 


Net  Tepkime 


H— O— H+  -:0— H 


H 


Hidroklorik  asit  ve  sulu  sodyum  hidroksit  \q\n  soylediklerimiz  turn  sulu  kuvvetli  asit 
ve  baz  9dzeltileri  kan§tirildiginda  da  ge9erlidir.  Net  iyonik  tepkime  basit9e  §oyledir. 

H30+ +  OH“  - ►  2  H20 


3.2B  Asitler  ve  Bazlarin  Lewis  Tammi 

Asit-baz  teorisi  1923  yilinda  G.  N.  Lewis  tarafindan  onemli  o^ude  geni§letildi.  Lewis, 
asitlerin  elektron  cifti  alicilan,  bazlarin  ise  elektron  cifti  vericileri  olarak  tamm- 

lanmalarmi  onerdi.  Lewis  asit-baz  teorisine  gore  sadece  proton  degil  pek  90k  ba§ka 
tur  de  onun  kadar  asittir.  Ornegin  aluminyum  kloriir  amonyakla,  bir  protonun  verdigi 


Inceleyecek  oldugumuz 
tepkimelerin  pek  9ogu 
Lewis  asit-baz 
etkile§imlerini  igerir. 

Lewis  asit-baz  kimyasinin 
iyice  anlasilmasi,  organik 
kimyayi  ogrenirken  size 
90k  yardimci  olacaktir. 
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tepkimeyle  aym  §ekilde  tepkimeye  girer.  Amonyagm  (Lewis  bazi)  elektron  ^iftini  veri- 
§ini  gostermek  i^in  egri  oklann  kullamldigi  a§agidaki  omekleri  inceleyelim. 


H+  + 

Lewis  asidi 

:NH3  - ►H- 

Lewis  bazi 

-nh3 

Bu  yapilardaki  formal 

(elektron-gifti 

(elektron-gifti 

alicisi) 

vericisi) 

yukleri 

Cl 

1 

hesaplayabileceginizi  ken- 

Cl 

diniz  igin  dogrulaymiz. 

Cl— A1  + 

X:NH3  - ►Cl 

— Al— NH, 

\ 

1 

Cl 

Cl 

Lewis  asidi 

Lewis  bazi 

(elektron-gifti 

(elektron-gifti 

alicisi) 

vericisi) 

Bu  omekte,  aluminyum  kloriir  tipki  proton  gibi,  azotla  kovalent  bag  olu§turmak  iize- 
re  amonyagm  elektron  ^iftini  ahr.  Bu,  merkezi  aluminyum  atomunun  yalmzca  alti  elekt- 
ronu  oldugundan  ve  bu  nedenle  elektron  eksikligi  olu§undan  dolayi  ger^eklefir. 
Aluminyum  kloriir  elektron  gifti  aldigindan,  Lewis  tammina  gore  bir  asit  olarak  dav- 
ranmaktadir. 

Bazlar  Lewis  teorisinde  de  Bronsted-lowry  teorisinde  de  aymdir.  ^iinkii.  Bronsted- 
Lowry  teorisinde  bir  bazin  proton  alabilmesi  igin  bir  elektron  gifti  vermesi  gerekir. 

Lewis  teorisi,  daha  gen  is  asit  tammiyla,  tiim  Bronsted-Lowry  tepkimelerini  ve  daha 
sonra  gorecegimiz  gibi,  diger  pek  50k  tepkimeyi  kapsayacak  asit-baz  teorisine  izin  ve- 
rir. 

Elektron  eksikligi  olan  herhangi  bir  atom,  bir  Lewis  asidi  olarak  davranabilir.  Bor 
ve  aluminyum  gibi  3A  grubu  elementlerini  i?eren  pek  90k  bile§ik  Lewis  asididir,  ?un- 
kii  3A  grubu  elementlerinin  en  di§  kabuklarinda  sadece  alti  elektron  vardir.  Bo§  orbital- 
li  atom  i?eren  diger  binjok  bile§ik  de  Lewis  asidi  olarak  davramr.  (^inko  ve  demir(III) 
halojentirler  (ferrik  halojenurler)  organik  tepkimelerde  sik?a  Lewis  asidi  olarak  kulla- 
mlirlar.  A§agida,  daha  sonra  gorecegimiz  iki  ornek  verilmi§tir: 


R— 0— H  + 

ZnCL  - ►  R — O— ZnCl2 

£inko  iyonu,  karbonik 

1 

anhidraz  enziminin 

H 

mekanizmasinda  bir  Lewis 

Lewis  bazi 

Lewis  asidi 

asidi  olarak  davramr.  Bu 

(elektron-gifti 

(elektron-gifti 

boliimun  sonunda  yer  alan 

vericisi) 

alicisi) 

.  Karbonik 

Anhidrazin  Kimyasi"na 

bakmiz. 

:Br — Br:  + 

FeBr3  - ►  :  Br— Br— Fe  Br3 

Lewis  bazi 

Lewis  asidi 

(elektron-gifti 

(elektron-gifti 

vericisi) 

vericisi) 

3.2C  Zit  Yiiklerin  ^ekimi 

Pek  90k  organik  tepkimede  oldugu  gibi,  Lewis  asit-baz  teorisinde  zit  yuklii  turlerin  bir- 
birini  9ekmesi  tepkimeye  yatkinlik  igin  temeldir.  Bir  ba§ka  ornek  olarak  aluminyum  klo- 
riirden  bile  daha  giiglii  Lewis  asidi  olan  bor  trifloriirii  ve  onun  amonyakla  tepkimesini 
ele  alalim.  §ekil  3.1’de  bor  triflorur  igin  hesaplanan  yapi  onun  yiizeyindeki  elektrosta- 
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bf3  nh3  f3b-nh3 


§ekil  3.1  BF3,  NH3  ve  bunlar  arasmdaki  tepkimeden  olusan  iiruniin  elektrostatik 
potansiyel  haritalan.  BF3’iin  oldukca  pozitif  bolgesiyle  NH3’iin  negatif  bolgesi  arasmdaki 
gekim  bunlann  tepkime  vermelerine  neden  olur.  Urunun  elektrostatik  potansiyel  haritasi, 
flor  atomlannin  formal  negatif  ytikiin  elektron  yogunlugunu  kendine  ^ektigini  ve  azot 
atoiminun,  hidrojenleriyle  formal  pozitif  yiikij  tasidigim  gosteriyor. 

tik  potansiyeli  gosteriyor  (Altboliim  2.3'te  HC1  i^in  olana  benzeyen  bir  elektrostatik  po¬ 
tansiyel  haritasi).  Bu  §ekilden,  BF3’iin,  bor  atomu  iizerinde  yogun!a§mi§  onemli  bir  po¬ 
zitif  yiik  ve  tig  flor  atomuna  yerle§mi§  negatif  ytike  sahip  oldugu  a^ik^a  gorlilmektedir 
(bunu  siz  onceden  kestirebilmelisiniz).  (Bu  yapilardaki  mavi  renkli  kisimlar  pozitif  alan- 
lari,  kirmizi  renkli  kisimlar  ise  bagil  negatif  alanlan  gosterir.)  Diger  taraftan,  amonyak 
iqin  olan  yuzey  elektrostatik  potansiyel,  negatif  yiikun  amonyagin  bag  yapmami§  elekt¬ 
ron  9ifti  bolgesine  yerle§tigini  gosterir.  Boylece,  bu  iki  molekiilun  elektrostatik  ozellik- 
leri  bir  Lewis  asit-baz  tepkimesi  i^in  90k  uygundur.  Bunlann  arasinda  beklenen  tepkime 
ger9ekle§tiginde  amonyagin  bag  yapmami§  elektron  qift\  bor  trifloriiriin  bor  atomuna 
atak  yaparak  borun  degerlik  kabugunu  doldurur.  §imdi  bor  atomu  formal  eksi  yiik  ta- 
§irken,  azot  atomu  formal  pozitif  yiik  ta§imaktadir.  Bu  yiik  aynmi  §ekil  3.1’de  gosteri- 
len  iiriiniin,  elektrostatik  potansiyel  yiizeyinde  dogrulanmaktadir.  Ger9ek  negatif  yukun 
molekulun  BF3  kisminda,  ger9ek  pozitif  yQkun  ise  azot  atomu  yakinlannda  bulundugu- 
na  dikkat  ediniz. 

Her  ne  kadar  bunun  gibi  hesaplanmi§  elektrostatik  potansiyel  haritalari  yuk  dagili- 
mmi  ve  molekiil  §ekillerini  iyice  a9iklasa  da  elektronegatifligi  (Altboliim  2.3)  ve  for¬ 
mal  yiikleri  (Altboliim  1.7)  goz  oniinde  bulundurarak,  VSEPR  modelleri  (Altbolum  1.16) 
ve  orbital  melezle§mesini  (Altbolum  1.12-1.14)  kullanarak  BF4’iin,  NH3’iin  ve  bunla- 
nn  tepkime  iiriiniiniin  yapilan  hakkinda  tahminde  bulunarak  aym  sonuca  varabilmeniz 
onemlidir. 


Organik  kimyayi  ogren- 
mek  \q\n  gerekli  olan  bilgi- 
lerin  temellerini  alarken, 
yapinin,  formal  yiiklerin 
ve  elektronegatifligin  90k 
iyi  anla§ilma  ihtiyaci  vete- 
rince  vurgulanabilir. 


(a)  Metil  alkoliin  BF3  ile  <  Problem  3.1 

(b)  Metil  kloriiriin  A1C13  ile 

(c)  Dimetil  eterin  BF3  ile 

meydana  gelen  Lewis  asit-baz  tepkimelerine  ait  e§itliklerini  yaziniz. 


A§agidakilerden  hangileri  potansiyel  Lewis  asidi,  hangileri  potansiyel  Lewis  <  Problem  3.2 
bazidir? 


(a)  CH3CH2  —  N  —  CH3  (b)  H3C— 


/CH, 


CH, 


CHj 


(d)  =Br:- 


(c)  (QH5)3P: 


(e)  (CN3)3B 


(f)  H:- 


irnyasi 


Tepkimelerde  HOMOIar  ve  LUMOIar 


Bf3  ifin  hesaplanan  en  du§iik  bo§  molekiiler  orbital  (LUMO)  U5 
boyutlu  kirmizi  ve  mavi  loblarla  gdsterilmi§tir.  LUMO  olarak  belir- 
tilen  hacmin  biiyiik  kismi  BF,’un  sp 2  melezle§me  durumundaki  bo§  p 
orbitaline  kar§ilik  gelir  (atomlann  olu§turdugu  duzleme  dik  olarak  yer 
alir).  Bu  orbital,  BF3,  amonyagin  atagina  ugradiginda  elektron 
yogunlugunun  tamamlandigi  (baglanmamn  oldugu)  yerdir.  BFj’Un  van 
der  Waals  yiizey  elektron  yogunlugu  file  §eklinde  belirtilmi§tir.Yapidan 
goriildiigii  gibi,  LUMO,  elektron  yogunluk  yuzeyinin  otesine  uzan- 
maktadir  ve  boylece  ona,  tepkime  i9in  kolayca  eri§ilebilir. 

Amonyagin,  ortakla§ilmami§  elektron  ^iftini  i?inde  bulunduran,  en  yuksek  dolu 
molekuler  orbital  (HOMO)  yapida  kirmizi  ve  mavi  loblarla  gosterilmi§tir.  Tepkime  mey- 
dana  geldiginde  amonyagin  HOMO’sunun  elektron  yogunlugu  bor  trifloriiriin 
LUMO’suna  aktarihr.  Bir  molekUlun  HOMO'suyla  bir  digerinin  LUMO'su  arasindaki 
bu  etkile§im,  molekuler  orbital  asisindan,  tepkimelerin  meydana  geli§  yoludur. 


BFj’iin  LUMO’su 
(solda)  ve  NH3’un 
HOMO’su  (sagda). 

o 

•#  * 


3.3  BAGLARIN  KARBONA  HETEROLiZi: 

Karbokatyonlar  ve  Karbanyonlar 


Bir  bagin  bir  karbon  atomuna  heterolizi  a§agidaki  iki  iyondan  birinin  olu§umuna  yol 
a?abilir:  karbokatyon*  denilen  karbon  atomu  uzerinde  bir  pozitif  yiik  bulunan  bir  iyo- 
na  veya  karbanyon  denilen,  negatif  yiiklii  bir  karbon  atomuna  sahip  bir  iyona. 


i(L.  hetcroliz 

V—  #  Z- 

1 


/ 

— c+ 
\ 


+  =Z- 


Karbokatyon 


<w 


heteroliz  ^ 


+  z* 


Karbanyon 

Karbokatyonlar  elektronca  eksiktir.  Degerlik  kabuklannda  sadece  alti  elektron 
bulundururlar  ve  bundan  dolayi  Lewis  asitleridirler.  Bu  a^idan  BF,  ve  AlCl,’e  ben- 
zerler.  Karbokatyonlann  ?ogu  kisa  omurlUdur  ve  olduk^a  etkindir.  Bazi  organik  tepki¬ 
melerde  ara  iiriin  olarak  yer  alirlar.  Karbokatyonlar,  Lewis  bazlanyla,  kararli  elektron 
oktetine  (yani,  bir  soy  gazm  elektron  dagilimina)  ula§masi  i?in  gerekli  olan  elektron  ?ift- 
lerini  verebilen  molekul  veya  iyonlarla  hizlica  tepkime  verirler. 


♦ 


B 


Karbokatyon  Anyon 

(bir  Lewis  asidi)  (bir  Lewis  bazi) 
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*  Bazi  kimyacilar  karbokatyon  lari  karbonyum  iyonu  olarak  da  adlandirirlar.  Bununla  beraber  bu  eski  terim 
daha  fazla  kullammda  kalmayacaktir,  bu  yiizden  biz  anlann  a$ik  ve  belirli  olan  karbokatyon  terimini  kul- 
lanacagiz. 
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H 


Karbokatyon  Su 

(bir  Lewis  asidi)  (bir  Lewis  bazi) 


C—  O' 

I  I 

H 


H 


Karbokatyoniarm  elektron  arayan  reaktifler  olmalanndan  dolayi,  kimyacilar  bunla- 
n  elektrofiller  diye  tammlarlar.  Elektrofiller  tepkimelerinde  kendilerine  kararli  deger- 
lik  elektron  kabugu  saglayacak  olan  Have  elektronlar  arayan  reaktiflerdir.  Proton  dahil 
turn  Lewis  asitleri  elektrofildir.  Proton,  bir  elektron  gifti  alarak  helyumun  degerlik  ka- 
bugunun  konfigiirasyonuna;  karbokatyonlarsa  neonun  degerlik  kabugunun  kofigiirasyo- 
nuna  ula§irlar. 

Karbanyonlar  Lewis  bazlandir.  Tepkimelerinde  elektron  giftlerini  verebilecek,  do- 
layisiyla  negatif  yiiklerini  notrle§tirecek,  proton  veya  bir  ba§ka  pozitif  merkez  ararlar. 
Karbanyonlar  gibi ,  proton  veya  bir  ba§ka  pozitif  merkez  arayan  reaktiflere  nukleofiller 
(gekirdek,  ing.  nucleus,  bir  atomun  pozitif  kisrm  oldugundan)  denir. 


* 

1  •• 

— u— 
1 

pi  . 
H— A15- 

Karbanyon 

Lewis  asidi 

l  _ 

_ _ \  | 

I 

— c  — L 
| 

Karbanyon 

Lewis  asidi 

3.4  TEPKiMELERiN  GOSTERiMINDE 
Egri  Oklarin  Kullanimi 

Onceki  kisimlarda  bir  elektron  giftinin  hareketini  egri  bir  okla  gosterdik.  Bu  gosterim 
tipi  organik  kimyacilar  tarafindan,  genellikle  bir  tepkimede  elektron  aki§  yonunil  gos- 
termek  igin  kullamlir.  Bununla  birlikte,  egri  ok  atomlann  hareketini  gostermez.  Atom- 
lann  elektron  aki§im  takip  ettikleri  kabullenilir.  Bir  ornek  olarak,  hidrojen  kloruriin  suyla 
tepkimesini  ele  alalim. 


Egri  oklar,  organik 
kimyayi  ogrenmek  igin 
kullanacaginiz  en  onemli 
araglardan  biridir. 


i  Tepkime  i^in  bir  Mekanizma 


Tepkime: 


Mekanizma: 


..  <5- 

H  — O  •  +  H— CP 

i 

H 

Bir  su  molekiilii, 
elektron  giftlerinden  birini 
HCl’nin  protonuyla  bag 
olusturmak  igin  kullamr. 

Hidrojen  ve  klor 
arastndaki  bag,  elektron 
giftinin  klor  atomuna 
gegmesi  ile  kirilir. 


- 


h2o  +  hci  — ►  h3o+  +  cr 


H— o— H  +  : Cl : 
H 

Bu,  bir  hidronyum 
iyonu  ve  bir  kloriir 
iyonunun  olu§umuna 
yolagar. 


4b 


Egri  oklar,  elektronlardan, 
bu  elektronlari  alan  atom- 
lara  dogru  yonlendirilirler. 


_ 
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Sor  Robert  Robinson  (1885-1975)  elektron  hareket- 
lerini  gostermek  igin  "kivrimli  oklar"in  kullanildigi 
ilk  makalenin  yayinlanmasiyla  itibar  kazandi.  (J. 
Chem.  Soc.  1922,  121,  427-440).  Robinson,  1947’de 
dogal  iiriinlerin  sentezi  ve  biyogenesisi  iizerindeki 
gali§masiyla  Kiraya  Nobel  Oduliinu  aldi.  Diger 
basanlarinin  arasinda  strikninin  yapisinin 
aydinlatdmasi  da  vardir  (Ozel  konu  F). 


Egri  ok,  kovalent  bagdan  veya  ortakla§ilmami§  elektron  ^iftinden  (elektron  yo- 
gunlugunun  daha  fazla  oldugu  taraf)  ba§lar  ve  elektron  eksikligi  olan  tarafa  dog- 
ru  yonlendirilir.  Burada  su  molektiliinUn  bir  hidrojen  kloriir  molekiiliiyle  9arpi§masi 
sirasinda,  HCl’nin  protonuyla  bir  bag  olu§turmak  Uzere  ortakla§ilmami§  elektron  ?iftle- 
rinden  birini  (maviyle  gosterilen)  kullandigim  goruyoruz.  Oksijen  atomunun  negatif  yuk- 
lu  elektronlarimn  pozitif  yuklu  proton  tarafindan  ^ekilmesiyle  bu  bag  olufur.  Oksijen 
ve  proton  arasindaki  bag  olu§urken  HCl’nin  hidrojen— klor  bagt  kirdir  ve  HC1  nin  klo- 
ru  daha  once  kendini  hidrojene  baglayan  elektron  ijiftiyle  birlikte  ayrilir.  (Boyle  olma- 
saydi.  protonun  iki  kovalent  bag  yapmasiyla  sonu5lamrdi  ki  §uphesiz  bu  proton  i?in 
mumkun  degildir.)  Bu  yiizden  egri  oklan.  bag  bolunmelerini  gostermek  i?in  de  kullani- 
yoruz.  Klora  dogru  yonlenen  ok,  kloriir  iyonunun  elektron  ^iftiyle  ayrildigim  belirtir. 

A§agidaki  asit-baz  tepkimeleri,  egri-ok  gosteriminin  kullammina  ait  diger  omekler- 
dir. 


H— OVH+  O-H— ►H— 0  =  +  H-O-H 

"  I 

H  H 

Asit  Baz 

•o* 

II  .. 

CH, —  C — O +  H— O— H 
H 

'O'  V 

II  ^  ••  II  - 

CH3 — C — O — H  +  ~:0 — H — ►CH,— C— 0:  +  H— O  — H 
Asit  Baz 


CH, — C — O  —  H  +  O— H 


Asit 


H 

Baz 


Problem  3.3  ►  Dimetilamin  ve  bor  trifloriir  arasinda  olabilecek  tepkimeyi  yazmak  i?in  egri  ok  gos- 

terimini  kullanmiz.  Lewis  asit  ve  Lewis  baztni  belirtiniz.  Uygun  formal  yiikleri  belir- 
leyiniz. 
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3.5  ASiTLERiN  VE  BAZLARIN  KUVVETLERi 

Ka  ve  p K„ 

HC1  ve  H2S04  gibi  kuvvetli  asitlere  kar§in  asetik  asit  90k  daha  zayif  bir  asittir.  Asetik 
asit  suda  gdziindtigunde  a§agidaki  tepkime  tamamlanmaz. 

O  O 

11  11 

CH3 — C — OH  +  H,0  «=S_CH3— C— 0-  +  H,0+ 

Deneyler,  0,1  M  asetik  asit  ^ozeltisinde,  25°C’da,  asetik  asit  moleklillerinin  sadece 
%rinin  su  molekiillerine  protonlanni  aktararak  iyonla§tiklarmi  gostermi§tir. 


3.5A  Asitlik  Sabiti,  Ka 

Asetik  asitin  sulu  9bzeltisinde  meydana  gelen  tepkimenin  bir  denge  tepkimesi  olmasin- 
dan  dolayi  onu  denge  sabiti  ifadesiyle  tanimlayabiliriz. 

K  _  [H3Q+]  [CHXO-] 
denge  [CH,C02H]  [H20] 


Aslinda  seyreltik  sulu  9ozeltiler  i9in  suyun  deri§imi  sabittir  (~  55,5Af),  bu  yiizden  den¬ 
ge  sabiti  ifadesini  asitlik  sabiti  (K.)  adi  verilen  yeni  bir  sabit  i9in  yeniden  yazabiliriz. 


K  =  ^dengetH.O] 


[H3Q+]  [CH3co2  ] 
[CH3C02H] 


25°C’da  asetik  asitin,  asitlik  sabiti  1,76  X  10_5’tir. 

Suda  90zunmu§  her  zayif  asit  i9in  benzer  ifadeler  yazabiliriz.  Genelle§tirilmi§,  ku- 
ramsal  bir  asit  (HA)  i9in  sudaki  tepkime 


HA  +  H20  H30++ A- 


dir  ve  asitlik  sabiti  ifadesi  de 


dir. 


[H30+]  [A-] 
[HA] 


Uriin  deri§imlerinin  payda,  ayri§mami§  asit  deri§iminin  ise  paydada  bulunmasindan  do- 
layi  £a’nm  biiyiik  degerleri  asidin  kuvvetli  oldugu,  kii^iik  Ka  degerleri  ise  asidin 
zayif  oldugu  anlamina  gelir.  Eger  Ka  10’dan  daha  biiyiik  ise  asit  btitiin  pratik  ama9lar 
i9in  suda  tamamiyla  ayri§mi§  olacaktir. 


Formik  asit  (HC02H)  i9in  Ka  =  1 ,76  x  lO^’tur.  (a)  Formik  asitin  0,1  M  sulu  90zeltisin-  ^ 
deki  hidronyum  ve  format  iyonlannm  (HC02~)  molar  deri§imi  nedir?  (b)  Formik 
asitin  yiizde  ka9i  iyonla§mi§tir? 


Problem  3.4 


3.5B  Asitlik  ve  p Ka 

Kimyacilar  genelde  asitlik  sabitini,  Ka,  onun  negatif  logaritmasi  olarak,  p/ft/,  ifade  eder- 
ler. 


P Ka  =  -log  a:, 
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p Ka<  asit  kuvvetinin  bir 
olgusiidur. 


Problem  3. 


Problem  3. 


Bu,  hidronyum  iyonunun  deri§iminin  pH  olarak  ifade  edili§inin  benzeridir. 

pH  =  -  log[H,0+] 

Asetik  asit  igin  pA-,,  4,75’tir. 

p K„  =  —  log(l,76  X  10  5)  =  -(-  4,75)  =  4,75 
Asitlik  kuvveti  ve  p Ka  biiyiiklugii  arasinda  bir  ters  orantinm  olduguna  dikkat  ediniz. 
pKa  degeri  ne  kadar  buyiikse  asit  o  oranda  zayiftir.  Omegin  pAVsi  4,75  olan  asetik 
asit  pAVsi  0  olan  (Afa=l)  triflorasetik  asitten  zayiftir.  Hidroklorik  asit, 
p Ka  =  -7  (Ka  =  107),  triflorasetik  asitten  90k  daha  kuvvetli  asittir.  (Bir  pozitif  pAVmn 
bir  negatif  pAVdan  daha  biiyiik  oldugunu  biliyoruz.) 

CH3C02H  <  CFjCOjH  <  HC1 
pKa  =  4,75  pKa=  0  pKa  =  -  7 

Zayif  asit  £ok  kuvvetli  asit 

Artan  asitlik  kuweti 

Qizelge  3.1’de  se^ilmii  bazi  asitlerin,  baz  olarak  suya  gore  pK„  degerleri  listelen- 
mi§tir.  ^izelgenin  orta  pKa  araligindaki  degerler  dogrulugu  en  yiiksek  olanlardir.  ?un- 
kii  bunlar  sulu  9bzeltide  o^ulebilirler.  Qizelgenin  (ist  kisminda  yer  alan  90k  kuvvetli 
asitler  ve  alttaki  90k  zayif  asitler  i9in  pK„  degerlerinin  belirlenmesi  i9in  ozel  yontemler 
kullanilmalidir.*  Bu  nedenle  bu  90k  kuvvetli  ve  90k  zayif  asitler  i9in  olan  p Ka  degerle¬ 
ri  yakla§iktir.  Bu  kitapta  ele  alinacak  olan  biitiin  asitlerin  kuvvetleri  etan  (90k  zayif  asit) 
ve  HSbF6  (o  kadar  kuvvetli  bir  asit  ki  ona  "super  asit"  denir)  arasinda  olacaktir.  Qizel- 
ge  3.1  ’i  incelerken.  asitliklerin  ne  kadar  geni§  bir  araligi  (1062  9arpam  ifade  eder)  kap- 
sadigina  dikkat  ediniz. 

>  (a)  Bir  asidin  (HA)  AVsi  1 0‘7 ’dir.  Bu  asidin  p/^’si  nedir?  (b)  Bir  ba§ka  asidin  (HB) 
Ka' si  5’tir;  pAVsi  nedir?  (c)  Hangisi  daha  kuvvetli  asittir? 


Suyun  kendisi  zayif  asittir  ve  asitler  ve  bazlarin  yoklugunda  bile  kendi  kendine  iyon- 
la§maya  ugrar. 


H — 6  :  +  H— d:3F* —  H — 6— H  +  -:0— H 


H  H  H 


Saf  suda,  25°C’da,  hidronyum  ve  hidroksit  iyonlannin  deri§imi  10-W’(a)  e§ittir.  Saf 
suda  suyun  deri§imi  55,5 M  oldugundan  su  i9in  Ka' yi  hesaplayabiliriz. 


K..  = 


[H.O*]  [OH-J 
[H,o] 


K„  = 


(10-7)  (10-7) 
(55,5) 


=  1,8  X  10- 


pK(,  =  15,7 


6  ►  Hidronyum  iyonunun  (H,0+)  pAT/sinm  £izelge  3.1’de  verildigi  gibi  -1 ,74  oldugunu 

hesaplamalari  gostererek  kanitlayimz. 


*  Hidronyum  iyonundan  kuvvetli  asitler  ve  hidroksit  iyonundan  daha  kuvvetli  bazlar  suyla  tamamen  tepki- 
meye  girer  (bkz.  3.2A  ve  3.14).  Bu  yiizden  bu  asitler  i$\n  suda  asitlik  sabiti  ol^Umu  yapilamaz.  Ba$ka  90ZU- 
ctiler  ve  ozel  teknikler  kullanilir,  ancak  biz  bu  yontemlere  burada  yer  vermeyecegiz. 
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£izelge  3.1  Se£ilmi§  Asit  ve  Bunlarin  Konjuge  Bazlarinin  Bagil  Kuvvetleri 


Asit 

Vakla§ik  p Ka 

Konjuge 

Baz 

En  Kuvvetli  Asit 

HSbF6 

<  -12 

SbF6- 

En  Zayif  Baz 

HI 

-10 

r 

h2so4 

-9 

hso/ 

HBr 

-9 

Br 

HCl 

-7 

cr 

C6H5SO,H 

-6,5 

c6H5so3- 

/\ 

(ch3)2oh 

-3,8 

(CH3)20 

(CH3j)2C  =  OH 

-2,9 

(CH3)2C  =  0 

ch3oh2 

-2,5 

ch3oh 

H,0+ 

-1,74 

h2o 

hno3 

-1,4 

N03" 

cf3co2h 

0,18 

cf3co2 

HF 

3,2 

F" 

> 

g 

h2co3 

3,7 

hco3- 

z> 

cr 

ch3co2h 

4,75 

ch3co2 

fi 

ch3coch2coch3 

9,0 

ch3cochcoch3 

L_ 

i 

nh4+ 

9,2 

nh3 

& 

< 

c,h5oh 

9,9 

c„h5o 

hco3~ 

10,2 

co2~ 

ch3nh3+ 

10,6 

ch3nh2 

h2o 

15,7 

OH' 

ch3ch2oh 

16 

ch3ch2o 

(CH3)3COH 

18 

(CH3)3CO- 

\/ 

7 

CH3COCH3 

19,2 

-CH2COCH3 

HC  =  CH 

25 

X 

n 

III 

n 

H2 

35 

H' 

nh3 

38 

NH2' 

ch2  =  ch2 

44 

ch2  =  ch 

En  Zayif  Asit 

CH3CH3 

50 

CH3CH2- 

En  Kuvvetli  Baz 

3.5C  Bazlarin  Kuvvetlerinin  Ongoriilmesi 

Buraya  kadar  ki  yaptigimiz  tarti§malarda  sadece  asitlerin  kuvvetine  degindik.  Bu,  do- 
gal  olarak,  bizi  bazlarin  kuvvetlerinin  belirlenmesi  ilkesine  gotiiriir.  Bu  ilke  basitse.  asit 
ne  kadar  kuvvetli  ise  onun  konjuge  bazi  o  kadar  zayiftir  §eklinde  belirtilir. 

Bu  nedenle.  bir  bazin  kuvvetini  onun  konjuge  asidinin  ptf„’siyla  ili§kilendirebi- 
liriz.  Konjuge  asidin  pKa’si  ne  kadar  biiytikse  baz  o  oranda  kuvvetlidir.  A§agidaki 
omegi  ele  alalim: 


Konjuge  asit-baz  ili§kisi 
baz  kuvvetinin  tahmini 
icin  90k  yararli  bir  ara^tir. 


ci- 

£ok  zayif  baz 
konjuge  asidin  pKa 
si  (HCl)  =  -7 


Artan  baz  kuweti 

ch3co2- 

Konjuge  asidin  pK(l 
si  (CH3C02H)  =  4,75 


=> 

OH- 

Kuvvetli  baz 
konjuge  asidin  pKa 
si  (H20)  =  15,7 
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Hidroksit  iyonunun  bu  U9  bazdan  en  kuvvetlisi  oldugunu  goriiyoruz,  glinkii  onun  kon- 
juge  asidi  olan  su  en  zayif  asittir.  (Suyun,  en  biiyiik  pAVya  sahip  oldugundan,  en  zayif 
asit  oldugunu  biliyoruz.) 

Aminler,  amonyak  gibi  zayif  bazlardir.  Amonyagin  suda  90zlinmesiyle  a§agidaki  den- 
ge  olu§ur. 


H 

NHj  +  H— O — H  +=±  H — N— H  +  ":0 —  H 

H 

Baz  Asit  Konjuge  Konjuge 

asit  baz 

P*fl=9,2 

Metilaminin  suda  9ozunmesiyle  benzer  denge  kurulur. 

, _ ^  t  iji 

CH3NH2  +  H— O  — H5=*CH,— N— H  +  *:Q— H 

H 

Baz  Asit  Konjuge  asit  Konjuge 

p  Ka  =  10,6  baz 

Yine,  bu  maddelerin  bazikliklerini  onlann  konjuge  asitlerinin  kuvvetiyle  ili§kilendire- 
biliriz.  Amonyum  iyonu,  NH4+,  amonyagin  konjuge  asididir.  Amonyum  iyonunun  pAVsi 
9,2’dir.  Metilaminin  konjuge  asidi  CH3NH3+  iyonudur.  Bu  iyonun,  metilaminyum  iyo¬ 
nu  denir,  pATfl’si  10,6’dir.  Metilaminin  konjuge  asidi  amonyagin  konjuge  asidinden  da- 
ha  zayif  bir  asit  oldugundan  metilaminin  amonyaktan  daha  kuvvetli  baz  oldugu  sonucuna 
varabiliriz. 


Problem  3.7  >  Anilinyum  iyonunun  (C6H5NH3+)  ptf/si  4,6’dir.  Buna  gore  anilinin  metilaminden 
daha  kuvvetli  baz  olup  olmadigina  karar  veriniz. 


3.6  AsiT-BAZ  TEPKiMELERiNiN 
Sonucunu  Ongorme 

Qizelge  3. 1  ’de,  bir  seri  temsili  bile§igin  yakla§ik  p^,  degerleri  verilmi§tir.  Qizelge  3.1'de- 
ki  p Ka  degerlerinin  hepsini  ezberlemeniz  beklenmemekle  birlikte  sik9a  kar§ila§ilan  bazi 
asit  ve  bazlarm  genel  asitlik  ve  bazlik  sirasim  ogrenmeye  ba§lamamz  iyi  olur.  Qizelge 
3.Tde  verilen  omekler  kendi  sinif  veya  fonksiyonel  grup  temsilcileridir.  Omegin,  ase- 
tik  asitin  pKa's\  4,75’tir  ve  genelde  karboksilik  asitlerin  pA'/lari  bu  degere  yakindir  (p Ka 
araligi  =  3-5).  Etil  alkol  bir  alkol  omegi  olarak  verilmi§tir  ve  alkoller  genelde  etil  al- 
koliinkine  yakin  p Ka  degerlerine  sahiptirler  (p Ka  araligi  =  15  - 18)  ve  boyle  devam  eder. 
(tstisnalar  tabi  ki  var,  ve  ilerledik9e  bunlann  neler  oldugunu  gorecegiz). 

§imdi,  sik9a  kar§ila§ilan  asitlerin  bagil  asitlik  sirasim  ogrenerek,  bir  asit-baz  tepki- 
mesinin  yazildigi  gibi  ger9ekle§ip  ger9ekle§meyecegini  ongorebileceksiniz. 
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Uygulamada  genel  ilke  §udur:  Asit-baz  tepkimeleri  daima  daha  zayif  asit  ve  daha 
zayif  bazin  olu§umu  yoniinde  meydana  gelir.  Bunun  sebebi  bir  asit-baz  tepkimesi- 
nin  sonucunun  bir  dengenin  konumuyla  belirleniyor  olmasidir.  Bu  nedenle  asit-baz  tep¬ 
kimelerinin  denge  kontrollii  oldugu  soylenir  ve  denge  kontrollii  tepkimeler  daima  en 
kararli  (en  dii§iik  potansiyel  enerjili)  tiirlerin  olu§umu  yonlinli  yegler.  Daha  zayif  asit  ve 
daha  zayif  baz,  daha  kuvvetli  asit  ve  daha  kuvvetli  bazdan  daha  kararlidir  (daha  dti§iik 
potansiyel  enerjilidir). 

Bu  ilkeyi  kullanarak  bir  karboksilik  asidin  (RC02H)  sulu  NaOH  ile  a§agidaki  §ekil- 
de  tepkime  verecegini  ongorebiliriz,  giinkii  bu  tepkime  daha  zayif  asit  (H20)  ve  daha 
zayif  bazin  (RC02~)  olu§umuna  sebep  olacaktir. 


Asit-baz  tepkimelerinin 
sonucunun  tahmini  i^in  bir 
genel  ilke 


O* 


R— C— O  — H+  Na+  '  :0  — H  — 

Daha  kuvvetli  asit  Daha  kuvvetli  baz 
P*a=3-5 


CT 

ll  .. 

•  R — C — 0:~Na* 

Daha  zayif  baz 


+  H— O— H 

Daha  zayif  asit 
P  Ka=  15.7 


Iki  asidin  p Ku  degerleri  arasinda  biiyiik  bir  fark  olmasindan  dolayi  dengenin  konumu 
iyice  iiriinlerin  olu§umuna  dogru  kayacaktir.  Buna  benzer  durumlarda  tepkimeyi,  bir  den¬ 
ge  tepkimesi  bile  olsa  genellikle  tek  yonlii  bir  okla  gosteririz. 

Asetik  asitin  ve  be$  karbondan  daha  az  karbon  atomu  i9eren  diger  karboksilik  asit- 
lerin  suda  gozunmelerine  ragmen,  daha  biiyiik  molekiil  kiitleli  pek  90k  karboksilik  asit 
suda  fark  edilebilir  bir  9dzuniirliigu  sahip  degildir.  Ancak  asitliklerinden  dolayi  suda 
gozunmeyen  karboksilik  asitler  sulu  sodyum  hidroksitte  9dziiniirler;  bunlar  suda  90ZU- 
nen  sodyum  tuzlari  vermek  iizere  tepkimeye  girerek  bunu  ger9ekle§tirirler. 


Suda  coziinmez  Suda  ^oziiniir 

(Bir  tuz  olarak  polarhgindan  dolayi) 


Aminlerin  sulu  hidroklorik  asitle  a§agidaki  §ekilde  tepkime  verebileceklerini  de  on¬ 
gorebiliriz. 


R — NH;  +  H— 6— H  Cl' 


Daha  kuvvetli 
baz 


H 

Daha  kuvvetli  asit 
ptffl=-l,74 


v+ 

R— N— H  Cl*  +  :0 — H 

I  I 

H  H 

Daha  zayif  asit  Daha  zayif 
pAfl=  9-10  baz 


Metilamin  ve  dii§iik  molekiil  kiitleli  aminlerin  pek  90gu  suda  9dziiniirken,  anilin 
(C6H5NH2)  gibi  daha  biiyiik  molekiil  kiitleli  aminlerin  suda  90ziiniirliikleri  sinirlidir.  Bu- 
nunla  birlikte,  suda  gozunmeyen  bu  aminler ,  hidroklorik  asitte ,  asit-baz  tepkimeleri  so- 
nucu  9dziinebilen  tuzlara  donii§tiiklerinden  kolayca  goziinurler. 


C,  H,  —  NH:  +  1  H— 6— H  Cl- 


H 


H 


C,H,  —  N  —  H  Cl’  + 

'  I 

H 


:0— H 

I 

H 


Suda  coziinmez 


Suda  ^dziiniir 
tuz 
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3.7  Yapi  ve  AsiTLiK  Arasindam 
ii_i§Ki 

Bir  asidin  kuvveti,  ondan  bir  protonunun  ayrilabilmesine  ve  bir  baza  aktarilabilmesine 
baglidir.  Protonun  uzakla§tirilmasi  protonun  yer  aldtgi  bagt  kirmayi  ve  konjuge  bazi  elekt- 
riksel  olarak  daha  negatif  yapmayi  gereklirir.  Periyodik  gizelgenin  bir  diigey  sutunun- 
daki  elementlerin  bile§iklerini  kar§ila§tirdigimizda,  protonla  yaptiklan  bagin  kuvvetinin 
belirleyici  oldugunu  gdriiriiz.  Hidrojen  halojeniirlerin  asitlikleri  buna  bir  ornek  olu§tu- 
rur. 


Asitlik  artar 

H— F  H— Cl  H— Br  H— I 

pK„=3,2  pK,—7  pKa  =  -9  P*„=-10 


Dufey  siitunda  a§agiya  inildikce  asitlik  artar:  H  —  F  en  zayif  H  —  I  ise  en  kuvvetli 
asittir.  Onemli  bir  faktor  FI  —  X  bagintn  kuvvetidir:  bag  ne  kadar  kuvvetli  ise  asit  o  ka- 
dar  zayiftir.  H  —  F  bagt  en  kuvvetli  FI  —  I  bagt  ise  en  zayif  olamdir. 

HI.  HBr  ve  HC1,  kuvvetli  asitler  olduklartndan  bunlarw  konjuge  bazlarimn  (I-, 
Br-,  Cl")  tamami  zayif  bazlardir.  Floriir  iyonu  olduk?a  fazla  baziktir.  Halojeniir  iyon- 
lannin  bazligi  a§agidaki  §ekilde  artar. 


Bazlik  artai* 

F~  Cl-  Br  I- 


Periyodik  ^izelgenin  diger  dQ§ey  sutunlarinda  da  asitlik  ve  bazligin  aym  degi§me 
egilimine  sahip  oldugunu  goriiyoruz.  Ornegin,  oksijenle  ba§layan  sutunu  ele  alalim: 

Asitlik  artar 

H20  H2S  H2Se 
ve 

Bazlik  artar 

SH-  SeH- 


Burada  en  kuvvetli  bag  O  —  H  bagidir  ve  H20  da  en  zayif  asittir;  Se  —  H  bagi  en  zayif 
bagdir  ve  H2Se  ise  en  kuvvetli  asittir. 

Periyodik  gizelgenin  aym  yatay  sirasindaki  elementlerin  bile§iklerini  karsilas- 
tirdigimizda  asitligin  soldan  saga  dogru  arttigim  goriiruz.  Bag  kuvvetleri  kabaca  ay- 
nidir  ve  hidvojene  baglt  atomun  elektronegatifligi  belirleyici  faktor  olur.  Bu  atomun 
elektronegatifligi  asitligi  iki  yoldan  etkiler.  Protonla  olan  bagin  polarhgini  ve  proton  ay- 
nldiginda  olu§an  anyonun  (konjuge  bazin)  bagil  kararliligini  etkiler.  H  —  A  ve  H  —  B 
olarak  varsayilan  iki  asidi  kar§ila§tiralim. 

5+  S—  6+  d- 

H  —  A  ve  H  —  B 


A'nm  B'den  daha  elektronegatif  oldugunu  kabul  edelim.  A’mn  daha  elektronegatif  ol- 
masi  (A)  atomunun  B  atomundan  daha  negatif  olmasina  sebep  olacak  ve  H  —  A’nin  hid- 
rojeni  (protonu)  H  —  B'nin  hidrojeninden  daha  pozitif  olacaktir.  Boylece,  H  —  A’nin 
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protonu  daha  gev§ek  tutulacak  ve  daha  kolay  ayrilarak  bir  baza  daha  kolay  aktarilacak- 
tir.  A’nin  daha  elektronegatif  olmasi  negatif  yukii,  A’nrn  B'den  daha  kolay  ta§iyacagi 
anlamina  da  gelir  ve  A"  anyonu  B~  anyonundan  daha  kararli  olacaktir.  Bu  nedenle  H  — 
A  daha  kuvvetli  asit  olacaktir. 

Bu  etkinin  bir  ornegini  CH4,  NH„  H20  ve  HF  bile§iklerinin  kar§ila§tirdigimizda  go- 
rebiliriz.  Bu  bile§iklerin  tiimu  birinci  sira  elementlerinin  hidriirleridir  ve  elektronegatif- 
lik,  periyodik  ^izelgenin  bir  sirasinda  soldan  saga  dogru  artar  (bkz.  £izelge  1.2). 


Elektnonegatiflik  artar 

C  N  O  F 


Flor  en  elektronegatif  oldugundan,  H  —  F  bagi  en  fazla  polarlanmi§tir  ve  H  —  F’deki 
proton  en  pozitiftir.  Bu  nedenle,  H  —  F  en  kolay  proton  kaybeder  ve  en  asidiktir: 


Asrtlik  artar 


5-  <5+  d-  6+  d-  6+  6-  <5+ 

HjC — H  H,N — H  HO— H  F— H 


p/C„  =  48  pA,  =  38  p/C„=  15,7  pA>3,2 


4 

l-O-l 


p^’lar  ve  bir  Asit-Baz 
Tepkimesi 


Bu  bile§iklerin  elektrostatik  potansiyel  haritalan,  elektronegatifligi  ve  hidrojenle  olan 
baglann  artan  polarlanmasina  dayanan  bu  egilimi  dogrudan  gosteriyor  (§ekil  3.2).  Me- 
tanin  hidrojenlerinde  pozitif  ylik  (maviye  dogru  kayan  rengin  miktanyla  belirtilen)  he- 
men  hemen  h\q  belirli  degildir.  Amonyagin  hidrojenlerinde  ise  90k  az  pozitif  ylik  vardir. 
Bu  durum,  karbon  ve  azotun  zayif  elektronegatiflikleri  ve  bundan  dolayi  da  metan  ve 
amonyagin  a§iri  zayif  asitler  olmalariyla  uyumludur  (pAVlan  sirasiyla  48  ve  38 ’dir).  Su 
hidrojenlerinde  onemli  bir  pozitif  ytik  gorulmekte  (pKa's\  amonyaginkinden  20  birim 
daha  du§tik)  ve  hidrojen  florur,  hidrojenlerinde  agik9a  en  fazla  miktarda  pozitif  ylik  ta- 
§imaktadir  (p Ka  3,2),  bu  da  kuvvetli  asitlige  sebep  olur. 


A  #>\ 

I- OH 


§ekil  3.2  Periyodik  gizelge- 
nin  birinci  sirasinda  soldan  saga 
dogru  olan  elementler  arasinda¬ 
ki  artan  elektronegatifligin  etki- 
si  metan,  amonyak,  su  ve 
hidrojen  florur  i^in  olan  bu 
elektrostatik  potansiyel  harita- 
lannda  acikca  goriilmektedir. 


HF’nin  en  kuvvetli  asit  olmasindan  dolayi,  onun  konjuge  bazi  olan  florur  iyonu 
(F~)  en  zayif  baz  olacaktir.  Flor  en  elektronegatif  atomdur  ve  negatif  yliku  en  kolay  ba- 
rindinr. 

Bazlik  artar 

ch3-  h2n-  ho-  f- 


Metaniir  iyonu  (CH3  )  bu  dordii  arasinda  en  az  kararli  olan  anyondur,  9Unkii  karbon  en 
az  elektronegatif  element  olarak  negatif  ytikii  almaya  en  az  yatkindir.  Metaniir  iyonu  bu 
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yUzden  en  kuwetli  bazdir.  [Bir  karbanvon  olan  metaniir  iyonu  ve  amit  iyonu  (NH,-), 
oldukfa  zayif  asitlerin  konjuge  bazlari  olduklanndan  son  derece  kuwetli  bazlardir.  Bu 
giiglii  bazlarin  bazi  kullammlarini  Altbbliim  3.14’te  tartifacagiz]. 

3.7A  Melezlefmenin  Etkisi 

Etinin  protonlari  eteninkilerden  daha  asidik,  eteninkiler  ise  etamnkilerden  daha  asidiktir. 


H 

H 

H  H 

1 

n 

III 

n 

1 

X 

\  / 
c=c 

H^c-c7 

/ 

\ 

/  V 

H 

H 

H  H 

Etin 

Eten 

Etan 

PA„  =  25 

* 

11 

t 

pA„  -  50 

Bu  asitlik  sirasini,  her  bir  bile§ikteki  karbon  atomunun  melezle§me  durumuna  da- 
yandirarak  agiklayabiliriz.  2s  Orbitallerinin  elektronlari  2 p  orbitallerinin  elektronlarin- 
dan  daha  diifiik  enerjilidir|  ^unkii  2s  orbitallerindeki  elektronlar  ortalama  olarak, 
gekirdege  2p  orbitallerinin  elektronlarmdan  gok  daha  yakin  olacak  fekilde  yonelmif- 
lerdir.  (Orbitallerin  fekillerini  diifiiniiniiz:  2.r  orbitalleri  kiireseldir  ve  ?ekirdek  bunlarin 
merkezindedir;  2 p  orbitalleri  ise  gekirdegin  her  iki  tarafinda  olan  ve  uzaya  dogru  uza- 
yan  loblara  sahiptir.)  Bundan  dolayi,  melez  orbitallerinin  daha  fazla  s  karakterine  sa- 
hip  olmasi,  anyonun  elektronlarinin,  ortalama  olarak,  daha  diifiik  enerjili  olacagi 
ve  anyonun  da  daha  kararli  olacagi  anlamina  gelir.  Etinin  C  —  H  baglarimn  sp  or¬ 
bitalleri  %50  s  karakterindedir  (bir  s  ve  bir  p  orbitalinden  oluftuklari  icin),  etenin  sp2 
orbitalleri  %33,3  s  karakterinde,  etanin  sp 3  orbitalleri  ise  sadece  %25  s  karakterindedir. 
Aslinda  bu,  etinin  sp  karbon  atomlarimn,  etenin  sp1  karbon  atomlari  ve  etanin  sp 3  kar¬ 
bon  atomlanna  kiyasla  daha  elektronegatifmif  gibi  davrandigi  anlamina  gelir.  (Hatirla- 
yiniz:  Elektronegatiflik,  atomlann  bag  elektronlanni  5ekirdeklerine  yakin  tutma 
kabiliyetinin  olgiisudur  ve  elektronlarin  ?ekirdege  daha  yakin  olmasi  atomlari  daha  ka¬ 
rarli  kilar.) 

Melezlefmenin  asitlik  iizerine  olan  etkisi,  §ekil  3.3’te  gosterilen  etin,  eten  ve  etan 
igin  hesaplanan  elektrostatik  potansiyel  haritalarda  dogrulanmiftir.  Etin  hidrojenleri  Uze- 
rinde  biraz  pozitif  yiik  (mavi  renkle  belirtilen)  a?ik9a  gorulmektedir  (pA"„  =  25),  ancak 
eten  ve  etan  hidrojenleri nde  pozitif  yiik  yoktur  (her  ikisi  de  etinin  p/f„’smdan  20  birim 
biiyiik  pA^Mara  sahiptir).  Bu,  eten  ve  etandaki  sp 2  ve  sp}  orbitallerinden  daha  fazla  5  ka¬ 
rakterine  sahip  olan  etinin  sp  orbitalinin  olduk?a  biiyiik  olan  elektronegatifligiyle  uyum 
i9indedir.  [§ekil  3.3’te,  etin  ve  etenin  n  baglarimn  elektron  yogunlugundan  kaynakla- 
nan  negatif  yiik  (ilgili  n  bag  bolgelerinde  kirmiziyla  belirtilmiftir)  de  bellidir.  Etinin 
U9IU  bagindaki  elektron  yogunlugunun  silindirik  simetrisine  dikkat  ediniz.  Etenin  n  ba- 


§ekil  3.3  Etin,  eten  ve  etanin 
elektrostatik  potansiyel  haritalari. 


(O': 


Etin 


Eten 


Etan 
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ginda,  ikili  bagin  Cist  tarafinda  goriilene  tamamlayici  olarak  altta  kalan  yiizeyde  de  yiik- 
sek  elektron  yogunluklu  bir  bolge  bulunmaktadir.] 

§imdi  etin,  eten  ve  etanin  bagil  asitlik  sirasmin  her  bir  bile§ikteki  karbon  atomlan- 
nin  etkin  elektronegatiflikleriyle  nasil  paralel  oldugunu  gorebiliriz: 

Hidrokarbonlann  bagil  Asitlikleri 

HC  =  CH  >  H2C  =  CH2  >  H3C  —  CH3 


En  elektronegatif  olan  etinin  sp  melezle§mi§  karbon  atomu,  hidrojenlerinin  en  pozitif 
olmasina  yol  a^arak  C^rH  bagini  en  fazla  polarize  eder.  Bundan  dolayi,  etin,  bazlara 
en  kolay  proton  verir.  Ayni  §ekilde,  etiniir  iyonu  en  zayif  bazdir,  ^iinkii  etinin  daha  elekt¬ 
ronegatif  karbon  atomu  eksi  yiikii  en  iyi  §ekilde  kararli  kilabilir. 

Karbanyonlarin  Bagil  Bazligi 

H3C  —  CH,:"  >  H2C  =  CH:-  >  HC  =  C  ~ 

Burada  yapilan  a^iklamalarin,  HF,  H20,  NH3  ve  CH4’un  bagil  asitlikleriyle  ilgili  yapi- 
lanlarla  ayni  olduguna  dikkat  ediniz. 

* 

3.7B  i nd u kt if  Etkiler 

Etanin  karbon-karbon  bagi,  bagin  her  iki  ucunda  iki  e§deger  metil  grubu  bulundugun- 
dan  tarn  olarak  apolardir. 

CH3  —  ch3 

Etan 

Bu  C  —  C  bagi  polar  degildir. 

Ancak,  etil  flortirdeki  karbon-karbon  bagi  iq'm  durum  boyle  degildir. 

d+  S+  S— 

CH3-^—CH2^— F 

2  1 

Bagin  flor  atomuna  yakin  olan  ucu  digerinden  daha  pozitiftir.  Karbon-karbon  baginin 
bu  polarlanmasi  flor  atomunun  dogal  elektron  ^ekme  yeteneginden  (elektronegatifligin- 
den  dolayi)  kaynaklamr,  bu  9ekim  uzaydan  ve  molekiiliin  baglan  boyunca  iletilir.  Kim- 
yacilar  bu  9e§it  bir  etkiyi  indiikf if  etki  olarak  tammlarlar.  Burada  gordugumuz  indiiktif 
etki  elektron -gekendir,  ancak  ileride  indiiktif  etkinin  elektron -saliveren  de  olabile- 
cegini  gorecegiz.  indiiktif  etkiler  siibstitiientten  olan  mesafe  arttikqa  zayiflar.  Burada, 
flor  atomunun  Cl  iizerinde  olu§turdugu  pozitif  yiik  C2  uzerinde  olu§turdugundan  daha 
fazladir,  ^linkii  flor  Cl'e  daha  yakindir. 

§ekil  3.4  etil  florlirUn  (floroetan)  ger^ek  dipol  momentini  gostermektedir.  E§lik  eden 
hesaplanmi§  elektrostatik  potansiyel  haritasinda  elektronegatif  flor  atomu  etrafindaki  ne- 
gatif  yiikiin  dagilimi  onun  kirmizi  renginden  a^ik^a  gorulmektedir. 
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3.8  ENERji  DEGi§iMLERi 

Kimyasal  sistemlerin  enerjilerinden  ve  molekullerin  bagil  kararliliklarindan  sik§a  bah- 
sedecegimiz  i?in.  burada  kisa  bir  ozet  belki  uygun  olacaktir.  Enerji  i§  yapma  kapasite- 
si  olarak  tanimlamr.  Iki  temel  enerji  tiirii  kinetik  enerji  ve  potansivel  enerjidir. 

Kinetik  enerji  bir  nesnenin  hareketinden  kaynaklanan  enerjidir:  nesnenin  ktitlesiyle 
hizinin  karesinin  ^arpimimn  yansina  egittir  (yani  i  mv2). 

Potansiyel  enerji  depolanmi§  enerjidir.  Sadece  nesneler  arasinda  itme  ve  ?ekim  kuv- 
vetleri  oldugunda  vardir.  Birbirine  bir  yayla  bagli  iki  top  (Altboliim  2.16  da  infrared 
spektroskopisini  tarti§irken  kovalent  baglar  i?in  bir  benzerini  kullanmi§tik)  yay  gerildi- 
ginde  veya  siki§tmldiginda  artan  potansiyel  enerjiye  sahiptir  (§ekil  3.5).  Eger  yay  ge- 
rilirse  toplar  arasinda  bir  9ekim  kuvveti  olu§acaktir.  Yay  siki§tinlirsa  bu  kez  bir  itme 
kuvveti  olu§acaktir.  Her  iki  durumda  da  toplarin  birakilmasi  potansiyel  enerjinin  (depo- 
lanmi?  enerji)  kinetik  enerjiye  (hareket  enerjisi)  d6nii§mesine  sebep  olacaktir. 

Kimyasal  enerji  potansiyel  enerjinin  bir  §eklidir.  Molekullerin  farkli  pargalari  ara- 
sindaki  elektriksel  itme  ve  ^ekme  kuvvetlerinden  dolayi  vardir.  Qekirdekler  elektronla- 
n  9eker,  9ekirdekler  birbirlerini  iter  ve  elektronlar  da  birbirlerini  iterler. 

Bir  maddenin  ^erdigi  potansiyel  enerjinin  mutlak  miktarim  tammlamak  genelde  pra- 
tik  degildir  (90gu  kez  mumkiin  de  degildir).  Bu  nedenle  genelde  onun  bagil  potansiyel 
enerjisini  du§iinuruz.  Bir  sistemin  bir  digerinden  claha  fazla  veya  daha  az  potansiyel 
enerjiye  sahip  oldugunu  soyleriz. 

Bu  anlamda  kimyacilarm  sik9a  kullandiklan  bir  ba§ka  terim  kararhlik  ve  bagil  ka- 
rarliliktir.  Bir  sistemin  bagil  kararliligi  onun  bagil  potansiyel  enerjisivle  ters  oran- 
tilidir.  Daha  fazla  potansiyel  enerjiye  sahip  olan  bir  nesne  daha  az  kararhdir.  Bir 

ornek  olarak.  karin  bir  dagin  yamacinda,  yiikseklerde  bulundugundaki  ve  bir  vadinin  ta- 
bamnda  a9ikta  bulundugundaki  bagil  potansiyel  enerjisini  ve  bagil  kararliligim  ele  ala- 
lim.  Yer9ekiminden  dolayi,  dagda  yuksekteki  kar  daha  biiyiik potansiyel  enerjiye  sahiptir 
ve  vadideki  kardan  qok  daha  az  kararhdir.  Dag  zirvesindeki  karin  daha  biiyiik  olan  po¬ 
tansiyel  enerjisi,  bir  9igin  muazzam  kinetik  enerjisine  doniisebilir.  Buna  kar§in.  daha 
dii§iik  potansiyel  enerjisi  ve  daha  biiyiik  kararliligiyla  vadideki  karm  boyle  bir  enerji  sa- 
hvermesi  miimkiin  degildir. 


3.8A  Potansiyel  Enerji  ve  Kovalent  Baglar 


§ekil  3.5  Birbirini 
geken  veya  iten  nesneler 
arasinda  potansiyel  enerji 
(PE)  vardir.  Yay  hem 
gerildiginde  hem  de 
siki^tirildiginda,  iki  topun 
PE’si  artar.  ("Brady,  J. 
E.;  Humiston,  G.  E. 
General  Chemistry: 
Principles  and  structure , 
1st  ed.;  Wiley:  New  York, 
1975;  sl8"den  izin 
alinarak  uyarlanmistir.) 


Atomlar  ve  molekuller  tepkinieye  girdiklerinde  isi  olarak  saliverilebilen  potansiyel  ener¬ 
jiye  (sik9a  kimyasal  enerji  olarak  adlandmlir)  sahiptirler.  Isimn  molekiil  hareketleriyle 
baglantili  olmasindan  dolayi.  isi  saliverilmesi  potansiyel  enerjinin  kinetik  enerjiye  do- 
nu§mesinin  sonucudur. 

Kovalent  baglar  a9isindan  en  ytiksek  potansiyel  enerjili  hal,  atomlann  birbirine  hi9 
bagli  olmadiklari  hal  olan  atomlarin  serbest  oldugu  haldir.  Bu  dogrudur.  9iinkU  bir  kim¬ 
yasal  bagin  olu§umuna  daima  atomlarin  potansiyel  enerjilerinde  azalma  e§lik  eder  (§e- 
kil  1.7). 


Yay  serbest 


PE  =  Potansiyel  enerji 

Q  Q  O  Q  Q  Q  O  O  Q  Q  Q  Q 

◄ -  Yay  geriliyor  - ► 


Yay  • 
sikiftinliyor 
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Bir  ornek  olarak  hidrojen  atomlanndan  hidrojen  molekiiliinun  olu§umunu  ele  alalim: 

H-  +  H-  - ►  H— H  AH°  =  -435  kJ  mol"1* 

Kovalent  bag  olu§tugunda  atomlarm  potansiyel  enerjisi  435  kJ  mol-1  kadar  azalmi§tir. 
Bu  potansiyel  enerji  degi§imi  §ekil  3.6’da  grafiksel  olarak  gosterilmektedir. 

Molekiillerin  bagil  potansiyel  enerjilerini  gostermek  i^in  uygun  bir  yolun,  bunlann 
bagil  entalpilerini  veya  isi  igeriklerini.  H,  vennektedir.  ( Enthalpy ,  en  +  Yunanca:  lsit- 
mak  anlamina  gelen  thalpeindtn  gelir).  Bir  kimyasal  degi§imde,  reaktantlann  ve  iiriin- 
lerin  bagil  entalpilerindeki  farka  entalpi  degi§imi  denir  ve  AH0  ile  simgelenir.  [Bir 
niceligin  bnundeki  A  (delta)  genelde  o  nicelikteki  fark  veya  degi§imi  ifade  eder.  Ustel 
olarak  yer  alan  °  ol^umlerin  standart  ko§ullarda  yapildigini  belirtir.] 

Anla§ma  geregi  A//°’m  i§areti  eksotermik  tepkimeler  (isi  gikaranlar)  iqin  negatif- 
tir.  Endotermik  tepkimeler  (isi  soguranlar)  ise  pozitif  A//0 ’a  sahiptirler.  Tepkime  isi- 
si,  A H°,  reaktantlann  liriinlere  donu§iimunde,  atomlarm  entalpisindeki  degi§iminin 
oh^iisudur.  Eksotermik  bir  tepkime  i^in  iiriin  atomlan,  reaktantlarda  olduklarmdan  da- 
ha  kii^iik  entalpiye  sahiptirler.  Endotermik  tepkimeler  igin  tersi  ge^erlidir. 

3.9  Denge  SABiTi  ve  Standart  Serbest  Enerji 

DEGISIMj  ARASINDAKi  ii_i§Ki,  A G,° 

Tepkimeye  e§lik  eden  standart  serbest  enerji  degi§imit  (A G°)  ile  denge  sabiti  ara- 
sinda  onemli  bir  iliski  vardir. 

A G°  =  -2,303  RT  log  Kdenge 

R  gaz  sabitidir  ve  8,314  kJ-1  mol^'e  e§ittir.  T  ise  kelvin  (K)  olarak  mutlak  sicakhktir. 

Bu  e§itlikle,  dengeye  ulasddiginda  lirunlerin  olu§uniu  lehine  olan  tepkimelerin 
eksi  A G°  degerli  olduklarmi  ve  bunlar  i^in  denge  sabitinin  l’den  biiyiik  oldugunu  gos- 
termek  kolaydir.  Yakla§ik  13  kJ  mol-1 ’den  daha  negatif  AG°  degerine  sahip  tepkimeler 
icin  tamamlanacaklan  soylenir,  bu,  dengeye  ula§ildiginda  reaktantlann  hemen  hemen 
tamammin  (>%99)  iirunlere  donu§ecegi  anlamindadir.  Tersine,  pozitif  A G°  degerleri, 
denge  sabitleri  birden  kiigiik  olan  ve  dengede  iirunlerin  oliisumu  tercih  edilmeyen 
tepkimelere  e§lik  eder.  Ka  bir  denge  sabiti  oldugu  i^in  aym  §ekilde  A G°  ile  ili§kilidir. 

Serbest-enerji  degi§imi  (A G°)  iki  bile§enden  olu§ur,  entalpi  degi§imi  (A H°)  ve  ent- 
ropi  degi§imi  (AS°).  Bu  ixq  termodinamik  nicelik  arasindaki  ili§ki  ^oyledir: 

A G°  =  A H°  -  TAS° 

AH°'m  tepkime  sirasinda  meydana  gelen  bag  olu§umlarindaki  degi§imlere  e§lik  et- 
tigini  gbrmii§tiik  (Altbolum  3.8).  Eger  urunlerde  topluca  9iki§  maddelerinde  oldugun- 


*  SI  birimlerinde  enerji  birimi  joulc’dur.  J.  ve  1  kal  =4,184  J'diir.  (Boylecc  1  kcal  =  4,184  kJ. )  Bir  kiloka- 
lorilik  (1000  kal)  enerji  15°C’daki  1  kg  ( lOOOg)  suyun  sicakligim  bir  derece  arttirmak  i^rin  gerekli  isi  enerji- 
sidir. 

f Standart  serbest-enerji* den  iirunlerin  ve  reaktantlann  standart  ko§ul!arda  alindiklari  anla§tlir  (gazlar  igin  1 
atm.  ^ozeltiler  iqin  1 M).  Serbest  enerji  degi§imine  sik^a.  Yale  Universitesi  Matematik  Fizik  Profesorli  J.  Wil- 
lar  Gibbs?in  19.  yuzyilin  ikinci  yansinda  termodinamige  yaptigi  katkilardan  dolayi,  onun  §erefine  Gibbs  ser¬ 
best-enerji  degi§imi  de  denir. 


H-  +  li¬ 


re 


o 

CL 

H— H  ,r 

§ekil  3.6  Hidrojen 
atomlannm  ve  bir  hidro¬ 
jen  molekiiliinun  bagil 
potansiyel  enerjileri. 
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dan  daha  kuvvetli  baglar  olu§ursa  AH0  negatif  olacaktir  (tepkime  eksotermiktir).  Tersi 
dogru  ise,  o  zaman  A H°  pozitif  olacaktir  (endotermik  tepkime).  Bu  nedenle,  A//°’in  ne¬ 
gatif  degeri  AG°’nin  negatif  olmasina  katkida  bulunacak  ve  sonu?ta  uriin  olu§umu  ter- 
cih  edilecektir.  Bir  asidin  iyonla§masindaki  daha  az  pozitif  veya  daha  fazla  negatif  A H° 
degeri  o  asidi  daha  kuvvetli  yapacaktir. 

Entropi  degi§imleri  bir  sistemin  bagil  diizenindeki  degigikliklere  e§lik  eder.  Bir  sis- 
tem  ne  kadar  dtizensiz  ise  entropisi  o  kadar  fazladir.  Bu  nedenle,  pozitif  bir  entropi 
degi§imi  (+AS°)  daima  daha  dUzenli  sistemden  daha  az  duzenli  bir  sisteme  ge?i§e  e§- 
lik  eder.  Negatif  entropi  degi§imi  (—A S°)  ters  siirece  e§lik  eder.  AG°  =  A H°  —  TAS° 
e§itliginde  entropi  degi§imi  (T  ile  9arpilmi§)  oniinde  eksi  i§areti  vardir;  bu,  pozitif  ent¬ 
ropi  degigiminin  (duzenliden  diizensize)  AG0’ ye  negatif  katki  yaptigi  ve  enerji  agisin- 
dan  urunlerin  olugumunun  tercih  edildigi  anlamina  gelir. 

Reaktant  molekiillerinin  sayisinin  Uriin  molekiillerinin  saytstna  e§it  oldugu  (yani  iki 
molekul  Urun  olu§turmak  uzere  iki  molektiliin  tepkimeye  girdigi)  pek  90k  tepkime  i9in 
entropi  degi§imi  ku9uk  olacaktir.  Bu  demektir  ki:  yuksek  sicakliklar  dt§mda  (yUksek  si- 
caklik  olmasi  durumunda;  AS0  kii9uk  olsa  bile  TAS°  terimi  biiyuk  olur)  urunlerin  olu- 
§umunun  tercih  edilip  edilemeyecegini  biiyiik  oranda  A//°’in  degeri  belirleyecektir.  Eger 
A H°  biiyiik  ve  negatif  ise  (tepkime  eksotermik  ise)  tepkime  dengede  iiriinlerin  olu§u- 
mun  yegleyecektir.  Eger  A H°  pozitif  ise  (tepkime  endotermik  ise)  o  zaman  urunlerin 
olu§umu  tercih  edilmeyecektir. 


Problem  3.8  >-  Afagidaki  tepkimelerin  her  biri  i9in  entropi  degi§imin,  AS0,  pozitif  mi,  negatif  mi 

veya  vaklasik  stftr  mi  olacagim  umarsiniz?  (Tepkimelerin  gaz  fazinda  meydana 
geldiklerini  kabul  ediniz.) 

(a)  A  +  B  — ►  C  (b)  A  +  B  — -  C  +D  (c)  A  — B  +  C 

Problem  3.9  >•  (a)  Kde„gt  =  1  bir  olan  tepkime  i9in  AG°  degeri  nedir?  (b)  Kde„ge  =  10  oldugunda? 

(Denge  sabitini  on  misli  arttirmak  i9in  gerekli  olan  A G°  degi§imi,  hatirlamak  i9in 
uygun  bir  ifadedir.)  (c)  Bu  tepkime  i9in  entropi  degi§iminin  ihmal  edilebilir  (veya 
sifir)  oldugunu  kabul  ederek  denge  sabitinin  on  misli  arttirilmasi  i9in  gerekli  A H° 
degi§imi  nedir? 


3.10  KARBOKSiLiK  ASiTLERiN  ASiTLiGi 


Karboksilik  asitler  ve  alkollerin  her  ikisi  de  zayif  asitlerdir.  Ancak,  karboksilik  asitler 
kar§ilik  gelen  alkollerden  gok  daha  fazla  asidiktirler.  Substitue  olmayan  karboksilik  asit- 
lerin  pK„  araligi  3  —  5’tir;  alkollerin  pS'/lan  ise  15-18  araligindadir.  Yakla§ik  aym  mo¬ 
lekul  kisimlarma  sahip  ancak  90k  farkli  asitlikte  olan  iki  bile§igi,  asetik  asit  ve  etanolu 
ele  alalim. 

II 

CH3— c— OH  CH3 — CH2 — OH 

Asetik  asit  Etanol 


pK„=  4,75 
AG°  =  27  kj  mol-1 


P^0=16 

AG°=  90,8  kj  mol*1 


Asetik  asitin  p/f/sindan  (pA"a  =  4,75),  asetik  asitin  iyonla§masi  i9in  olan  serbest  ener¬ 
ji  degi§iminin  pozitif  ve  27  kJ  mol^’e  e§it  oldugu  hesaplanabilir  (AltbolUm  3.9).  Eta¬ 
nol  i9in  (p^  =  16)  ise  iyonla§ma  serbest  enerji  degi§imi  daha  biiyiik  ve  90,8  kJ  mol-1  ’dir. 
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CH3C02H 

+  h2o 


CH3CH2CT 
+  H3Q+ 


A G°  =  90,8  kJ  mol"1 


CH3CH2OH 

+  h2o 


§ekil  3.7  Asetik  asit  ve  etanolun  ivonlasmasina 
e§lik  eden  serbest  enerji  degisimlerini  karsilastiran 
bir  diyagram.  Etanol  daha  biiyiik  pozitif  serbest 
enerji  degi§imine  sahiptir  ve  iyonla§masi  fazla 
yeglenmediginden  daha  zayif  bir  asittir. 


Bu  degerler  (bkz.  §ekil  3.7)  her  iki  bile§igin  de  zayif  asit  oldugunu  ancak  etanolun  ase¬ 
tik  asitten  90k  daha  zayif  asit  oldugunu  gostermektedir. 

Karboksilik  asitlerin  alkollere  gore  daha  asidik  olu§larini  nasil  a^iklanz?  Bunun  i9in 
iki  a9iklama  onerilmi§tir.  biri  rezonans  teorisinden  kaynaklanan  etkilere  dayanan,  (bu 
nedenle  rezonans  etkileri  denen)  ve  digeri  ise  induktif  etkilere  dayanan  a9iklamadir 
(Altboliim  3.7B).  Her  ne  kadar  iki  etki  de  karboksilik  asitlerin  daha  biiyiik  olan  asitli- 
gine  bir  katki  saglarlarsa  da  hangi  etkinin  daha  onemli  oldugu  sorusu,  ileride  gorecegi- 
miz  gibi  daha  9dziilememi§tir. 

3.I0A  Rezonans  Etkilere  Dayanan  A^iklama 

Yillardan  beri  karboksilik  asitlerin  daha  asidik  olu§lari,  ba§lica  karboksilat  iyonunun 
rezonans  kararliligina  dayandirildi.  Bu  a9iklama  rezonans  teorisinin  ilkelerine  ihtiya9 
duyar  (Altboliim  1.8).  Buna  gore,  molekul  ve  iyonlar  iki  veya  daha  fazla  e§deger  rezo¬ 
nans  yapiyla  (yani  e§it  karavhliktaki  rezonans  yapilarla)  gosterilebildiklerinde  rezonans- 
la  kararli  kilinirlar. 

Bir  karboksilik  asit  ve  onun  anyonu  i9in  iki§er  rezonans  yapi  yazilabilir  (§ekil  3.8); 
anyonun  rezonans  yapilan  e§deger  oldugundan  ve  yapida  zit  yiiklerin  aynmi  olmadigm- 
dan,  anyonun  rezonans  kararlihginin  daha  fazla  oldugu  kabul  edilebilir.  [Zit  yiiklerin 


Asetik  asit 


As e tat  iyonu 


cr 

//j' 

CH,— C  , 

\^) 

.0- — H 


H20 


O'* 

/jr 

CH,— C  , 

.0- 


CH3— 


\  + 

.0— H 


CH3 


j 


Kucuk  rezonans  kararliligi 

(Yapilar  e§deger  degil  ve  alttaki 
yapi  yiik  ayrmu  gerektirir.) 


Daha  biiyiik  rezonans  kararliligi 

(Yapilar  e§deger  ve  yiik  ayrimi 
gerekmez.) 


§ekil  3.8  Asetik  asit 
i^in  yazilabilecek  iki  ve 
asetat  iyonu  \g\n  yazilabile¬ 
cek  iki  rezonans  yapi. 

H,0+  Asetik  asitin  daha  biiyiik 
olan  asitliginin  rezonans 
agiklamasina  gore,  asetat 
iyonu  i^in  yazilan  e§deger 
yapilar  daha  biiyiik  rezo¬ 
nans  kararliligi  saglar  ve 
iyonla§ma  icin  olan  pozitif 
enerji  degi§imini  azaltir. 
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ayrilmasi  enerji  gerektirir  ve  ayrilmi§  yuklere  sahip  rezonans  yapilar  kararlilik  saglama- 
da  yiik  ayrimsiz  yapilardan  daha  az  onemli  sayilirlar  (Altboliim  13.5).]  Bir  karboksilik 
asitin  anyonunun  yttksek  kararliligi  (asidin  kendisine  gore)  anyonun  serbest  enerjisini 
dii§Uriir,  boylece,  iyonla§ma  i9in  gerekli  olan  pozitif  serbest  enerji  degi§imi  de  azalir. 
Hatirlaymiz:  Bir  asidin  iyonlagmasi  igin  olan  serbest-enerji  degisimini  daha  az  pozitif 
(veya  daha  gok  negatif)  yapan  her  etken  asidi  daha  kuvvetli  yapar  (Altbolum  3.9). 

Alkol  ve  anyonunu  kararli  kilan  rezonans  yapilar  yoktur. 

CH,—  CH  —  O— H  +  H,0  CH,— CH— Or  +  HsO+ 

Rezonans  kararligi  yok  Rezonans  kararligi  yok 

Bir  alkolun  iyonla§masinm  pozitif  serbest  enerji  degi§imi  rezonans  kararliligiyla  azal- 
tilmaz  ve  bu  da  serbest  enerji  degi§iminin  karboksilik  asit  i?in  olandan  nhjin  50k  daha 
bilyiik  oldugunu  agiklar.  Sonu?  olarak,  bir  alkol  bir  karboksilik  asitten  90k  daha  az  asi- 
diktir. 

3. 1  OB  induktif  Etkiye  Dayanan  A^iklama 

1986'da  karboksilik  asitlerin  daha  biiyiik  olan  asitliklerini  a9iklamada,  karboksilat  an¬ 
yonunun  rezonans  kararliligimn  karboksilik  asitlerin  asitligini  a9iklamada  nispeten  onem- 
siz  oldugunu  iddia  eden  farkli  bir  a9iklama  one  suriildu.  [Bununla  beraber,  rezonans  asit 
tiirevlerinin  diger  ozelliklerini  a9iklar  (bkz.  Problem  3.10)  ve  bu  sorgulanmadi.]  Bu  ye- 
ni  a9iklamaya  gore,  karboksilik  asitlerin  asitliginden  sorumlu  en  onemli  faktor  karbok¬ 
silik  asidin  karbonil  grubunun  induktif  etkisidd.*  Bu  a9iklamayi  anlayabilmek  i9in 
aym  iki  bile§igi  ele  alalim. 

O 

I 

CH,— C^O^H  CH, — CH2 — O-^-H 

Asetik  asit  Etanol 

(daha  kuvvetli  asit)  (daha  zayif  asit) 

Her  iki  bile§ikte  de  O  —  H  bagi,  oksijen  atomunun  daha  biiyiik  elektronegatifligin- 
den  dolayi  olduk9a  polarlanmi§tir.  Bu  a9iklamada.  asetik  asitin  daha  biiyiik  olan  asitli- 
gininin  anahtan.  karbonil  grubunun  (C  =  O  grubu),  etanolun  kar§iltk  gelen  konumundaki 
CH2  grubuyla  kar§ila§tirildiginda  daha  kuvvetli  olan  elektron  9ekici  induktif  etkisidir. 
Karbonil  grubu  olduk9a  fazla  polarlanmi§tir;  karbonil  grubunun  karbonu  biiyuk  bir  po¬ 
zitif  yiike  sahiptir,  9unkii  agagidaki  ikinci  rezonans  yapmm  toplam  rezonans  meleze  kat- 
kisi  dnemlidir. 


•O*  ;  O : 


Karbonil  grubunun  rezonans  yapilari 

Asetik  asitin  karbonil  grubunun  karbon  atomu  biiyiik  bir  pozitif  yiik  ta§idigindan, 
kendi  elektron -9eken  indiiktif  etkisini  hidroksil  grubunun  oksijen  atomunun  etkisine 
ekler;  bu  hirle§mi§  etkiler.  hidroksil  protonunu  alkol  protonundan  gok  daha  pozitif  ya¬ 
par.  Karboksilik  asit  protonu  uzerindeki  daha  biiyiik  pozitif  yiik  onun  ni9in  daha  kolay 
aynldigim  a9iklar. 


*  Bkz.  Siggel,  M.R.:Thomas.  T.  D.  J  Am.  Chem.  Soc.  1986.  108,  4360-4362.  Siggel,  M.  R.  F; 
Streitwieser.  A.  R..  Jr.;  Thomas,  T.  D.  J .  Am.  Chem.  Soc.  1988,  1 10,  8022-8028. 
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Karbonil  grubunun  elektron-^eken  indliktif  etkisi  asetik  asitten  olu§an  asetat  iyonu- 
nu  da  kararli  kilar  ve  bu  nedenle  asetat  iyonu  etoksit  iyonundan  daha  zayif  bazdir. 


o*- 

4 


CH3— C^rO8-  ch3— ch2^o- 


Asetat  iyonu  Etoksit  iyonu 

Daha  zayif  baz  Daha  kuvvetli  baz 


Asetat  iyonunun,  negatif  yiikii  etoksit  iyonundan  daha  iyi  kararli  hale  getirme  yete- 
negi  bu  iki  anyonun  elektrostatik  potansiyel  haritalanndan  a9ik9a  goriilmektedir  (§ekil 
3.9).  Etoksitle  kar§ila§tinldiginda  asetat  anyonundaki  negatif  yiik  iki  oksijen  atomu  tize- 
rine  diizgiince  dagilnn§tir,  etanolde  ise  negatif  yiik  (elektrostatik  potansiyel  haritada  kir- 
miziyla  belirtildigi  gibi)  oksijen  atomunun  iizerinde  yerle§iktir.  Negatif  yukii  daha  iyi 
kararli  kilma  yetenegi  asetat  iyonunun  etoksitten  daha  zayif  baz  olmasini  saglar  (ve  bun- 
dan  dolayi  onun  konjuge  asidi  etanolden  daha  kuvvetlidir). 

Yillar  once  karboksilik  asitlerin  daha  biiyiik  asitliklerinin  a9iklamasini  rezonansla 
yapan  G.  W.  Wheland,  karbonil  grubunun  indiiktif  etkisinin  onemli  olabilecegini  kabul 
etmi§  fakat  hangi  etkinin,  rezonans  veya  indiiktif,  daha  onemli  olduguna  karar  verme- 
nin  zor  oldugunu  gormii§tii.  Bugiin  de  bu  zorluk  devam  ediyor.  Bu  iki  etkinin  bagil  one- 
mi  hakkinda  hararetli  ve  ilgin9  tarti§malar  hala  siirmektedir.* 


Rezonans  teorisi,  bir  karboksilik  asidin  asitliginin  en  iyi  a9iklamasim  saglayabilir  <  Problem  3.10 
veya  saglayamaz,  ancak,  iki  ilgili  ger9ege  uygun  bir  a9iklama  getirir:  Asetat  iyonun- 
daki  karbon- oksijen  bag  uzunluklan  aynidir  ve  asetat  iyonunun  oksijenleri  e§it 
negatif  yiiklere  sahiptir.  Bu  ger9ekleri  rezonansla  a9iklayiniz. 


§ekil  3.9  Asetat  ve  etoksit  anyonlan  i^in 
hesaplanmi§  elektrostatik  potansiyel  harita- 
lari.  Her  ne  kadar  iki  molekiil  aym  -1  net 
yiik  ta§isalar  da,  asetat  bu  yiikii  iki  oksijen 
iizerine  dagitarak  daha  iyi  kararli  kilar. 


Asetat  iyonu 


Etoksit  iyonu 


*  indiiktif  etkilerin  daha  onemli  oldugu  temeline  dayanan  a^iklama  tarti^ilmaktadir.  Bu  tarti§malarla 
ilgilenecek  olanlar,  a§agidaki  makaleye  ve  onda  verilen  atiflara  bakmalidir.  Bordwell,  F.  G.;  A.  V.  J.  Am. 
Chem.  Soc.  1994, 116,  8885-8889. 
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Bir  asidin  konjuge  bazinin 
degerlendirilmesi  asit 
kuvvetini  tahmin  etmede 
bir  ara^tir. 


3.  IOC  Diger  Gruplarin  indiiktif  Etkileri 

Diger  elektron  9eken  gruplarin  asit  kuvvetlendirici  etkileri  asetik  asit  ve  kloroasetik  asi- 
tin  asitliklerini  karsilastirarak  gosterilebilir. 

O  O 

It 

CH3— C^o-^H  C1-<-CH2-^C^O-s-H 

pKa  =  4,75  pKa  =  2.86 

Kloroasetik  asitin  daha  biiyiik  asitligi,  ktsmen  elektronegatif  klor  atomunun  ilave  elekt- 
ron-9eken  indiiktif  etkisine  baglanabilir.  Klorun  indiiktif  etkisinin  karbonil  grubu  ve 
oksijen  atomununkine  eklenmesi,  kloroasetik  asit  protonunu  asetik  asit  protonundan  da 
daha  pozitif  yapar.  Aynca  proton  kaybtyla  olu§an  kloroasetat  iyonunu  da  eksi  ytikii  da- 
gitarak  daha  kararli  kilar  (§ekil  3.10). 


O 

Cl-^-CHj-^-C^-O-^H  +  H20  ♦♦ 


o5- 

l  x 

5-Cl^CH,-^C-^08-  + 


H30+ 


Yiikiin  dagilimi  daima  bir  tiiru  daha  kararli  yapar  ve  §imdi  bir  ka9  durumda  gordugU- 
miiz  gibi,  bir  asidin  konjuge  bazini  kararli  kilan  her  etken,  asidin  kuvvetini  artti- 
rir.  (Altboliim  3.11  ’de  9bziicudeki  entropi  degi§imlerinin  de  kloroasetik  asitin  artmi§ 
asitliginin  a9iklanmasinda  onemli  oldugunu  gorecegiz.) 


Problem  3.1  I  >■  A§agida  verilenlerden  hangisinin  daha  kuvvetli  asit  olmastni  beklersiniz?  Her  bir 
durumda  gerek9enizi  a9iklayiniz. 

(a)  CH2C1C02H  veya  CHC12C02H  (c)  CH2FC02H  veya  CH2BrC02H 

(b)  CC13C02H  veya  CHC12C02H  (d)  CH2FC02H  veya  CH2FCH2C02H 


3.1  I  £6zOCUNUN  ASlTLiK  UZERiNE  ETKiSi 


Qoziiciinun  yoklugunda  (yani,  gaz  fazinda)  asitlerin  pek  90gu  sulu  9bzeltilerde  olduk- 
lanndan  90k  daha  zayiftirlar.  Ornegin,  gaz  fazinda  asetik  asitin  p Ka  degerinin  yakla§ik 
130  oldugu  hesaplanmi§tir  (Ka  ~  10  130)!  Bunun  nedeni  §udur:  Gaz  fazinda  bir  asetik 


§ekil  3.10  Asetat  ve  kloroasetatin 
elektrostatik  potansiyel  haritalan,  nega- 
tif  yiikii  dagitmada  kloroasetat  iyonunun 
nispeten  daha  biiyiik  yetenekte  oldugunu 
gostermektedir. 


Asetat  iyonu 


Kloroasetat  iyonu 
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asit  molekiiliiniin  bir  su  molekiiliine  bir  proton  verdiginde  olu§an  iyonlar  zit  yiiklu  par- 
9alardir  ve  bu  par^alar  ayrilmi§  olmak  zorundadir. 

O  O 

II  II 

ch3— c— 0H  +  H20  <4=*—  CH3 — C — 0“  +  H30+ 

Qoziicusiiz  ortamda  ayn  kalmak  zordur.  Qozeltide  90ZUCU  molekiilleri  iyonlan  sarar  ve 
birbirlerinden  ayinr,  aynca  gaz  fazinda  oldugundan  daha  kolay  ayrilmalarmi  saglar  ve 
onlari  kararli  kilar. 

Su  gibi  bir  90ziicude,  protik  cdziicu  denir,  hidrojen  baglan  araciligiyla  sarmalama 
onemlidir  (Altbolum  2.14C).  Bir  protik  goziicu,  oksijen  ve  azot  gibi  kuvvetlice  elekt- 
ronegatif  bir  elemente  bagh  bir  hidrojen  atomuna  sahip  olandir.  Bu  nedenle  protik 
90zucii  molekiilleri,  bir  asit  veya  onun  konjuge  bazinin  oksijen  (veya  azot)  atomlarimn 
ortakla§ilmami§  elektron  9iftleriyle  hidrojen  bagi  yapabilir,  fakat  her  ikisini  de  e§it  ola¬ 
rak  kararli  kilmayabilir. 

Omegin  asetik  asitin  sudaki  iyonla§masini  ele  alalim.  Su  molekiilleri  hidrojen  bag- 
lan  olu§turarak  hem  ayn§mami§  asetik  asit  molekiillerini  (CH3C02H),  hem  de  onun  an- 
yonunu  (CH3C02_)  sarar.  Ancak,  CH3C02"  ile  olan  hidrojen  baglari,  CH3C02H  ile 
olanlardan  90k  daha  kuvvetlidir,  9iinkii  su  molekiilleri  negatif  yiik  tarafindan  daha  faz- 
la  9ekilirler.  Aynca  bu  farkli  sarilmamn  iyonla§maya  e§lik  eden  entropi  degi§imi  iize- 
rine  de  onemli  etkisi  vardir.  Herhangi  bir  tiiriin  sanlmasi,  9dziiciiniin  entropisini  azaltir. 
£iinkli,  90ZUCU  molekulleri  9oziinenin  etrafini  sardiklannda  daha  diizenli  olurlar. 
CH3C02~’nin  sarilmasi  daha  kuvvetli  oldugundan  etrafindaki  90ZUCU  molekulleri  daha 
diizenli  olur.  Bu  nedenle,  asetik  asitin  iyonla§masina  ili§kin  entropi  degi§imi  (A 5°)  ne- 
gatiftir.  Bunun  anlami,  A G°  =  A H°  —TAS°  e§itligindeki  -TAS°  terimi  AG°’a  asit-za- 
yiflatma  yoniinde  olumlu  katki  yapar.  Ger9ekte,  ^izelge  3.2’den  goriildiigii  gibi,  —TAS° 
teriminin  AG°’a  katkisi  A//°’in  katkisindan  fazladir  ve  asetik  asitin  iyonla§masinda  ser- 
best  enerji  degi§iminin  pozitif  olmasimn  (yeglenmemesinin)  sebebidir. 

Altbolum  3.10C’de  kloroasetik  asitin  asetik  asitten  daha  kuvvetli  oldugunu  gordiik 
ve  artan  asitligin  sebebini  elektron ~9eken  klor  atomunun  varligiyla  ili§kilendirdik.  Q- 
zelge  3.2,  AH 0  ve  -rAS0,in  her  ikisinin  de  kloroasetik  asitin  iyonla§masim  daha  90k 
tercih  edebileceklerini  gostermektedir.  (A H°  4,2  kJ  mol-1  daha  negatif,  —TAS°  ise  7  kJ 
mol-1  daha  az  pozitiftir.)  Daha  biiyiik  katkimn  entropi  teriminden  geldigi  a9iktir.  Muh- 
temelen,  klor  atomu  kloroasetat  anyonunu  kararli  kilarak,  sanlmayla  olan  kararliliga  da¬ 
ha  az  ihtiya9  duymasina  yol  a9ar  ve  kloroasetat  iyonunun  96ziiciiniin  diizenlenmesine 
yol  a9an  egilimini  daha  az  yapar. 

3.12  Bazlar  Olarak  OrganIk  BiLE§iKLER 

Eger  bir  organik  bile§ik  ortakla§ilmami§  bir  elektron  9ifti  ta§iyan  atom  i9eriyorsa,  o  po- 
tansiyel  bir  bazdir.  Altbolum  3.5C’de  azot  atomu  uzerinde  ortakla§ilmami§  elektron  9if- 
ti  olan  bile§iklerin  (yani  aminlerin)  baz  olarak  davrandiklanm  gorduk.  §imdi,  oksijen 
atomu  uzerinde  ortakla§ilmami§  elektron  9ifti  bulunduran  organik  bile§iklerin  de  aym 
§ekilde  davrandigi  bazi  ornekleri  ele  alalim. 


£izelge  2.2  Asetik  Asit  ve  Kloroasetik  Asitin  H20  i^erisinde, 
25°Cfl,daki  Termodinamik  Degerleri 


Asit 

P^a 

AG°  (kJ  mor1) 

A H°  (kJ  mol'1) 

TAS°  (kJ  mol'1) 

ch3co2h 

4,75 

+27 

-0,4 

+28 

cich2co2h 

2,86 

+  16 

-4,6 

+21 

a  (^izelge,  "Marc,  J.  Advanced  Organic  Chemistry ;  3rd  ed.:  Wiley:  New  York,  1985;  s  236"dan  uyarlanmi§tir. 
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Gaz  halindeki  HCFnin  metanolde  goziilmesi,  suyla  olan  tepkimeye  (AltbolUm  3.2A) 


90k  benzeyen  bir  asit-baz  tepkimesine  yola9ar. 

..  p^.. 

H3C— 0:  +  H~Cl: - 

1 

*  H,c— 6— H  +  *C1 

1 

H 

H 

Metanol 

Metiloksonyum  iyonu 
iprotonlanmis  bir  alkol) 

Alkollin  konjuge  asidine  sik9a  protonlanmi§  alkol  denirse  de.  onu  alkiloksonyum  iyo 
nu  olarak  adlandirmak  90k  daha  uygundur. 

Alkoller,  genelde  boyle  bir  tepkimeyi.  HC1,  HBr.  HI  ve  H2S04  gibi  kuvvetli  aside 
rin  sulu  90zeltileriyle  etkile§tirildiklerindc  verirler. 

..  ^ 

R— 0:  +  H  — A  — 

I 

-►  R— 6— H  +  :A" 

I 

H 

H 

Alkol  Kuvvetli 

Alkiloksonyum  Zayif 

asit 

iyonu  baz 

Eterler  de  benzer  tepkime  verirler: 

^  pi 

R— 0:+  H  — A  — 

I 

-*  R— 6— H  +  :A- 
I 

R 

R 

Eter  Kuvvetli 

Dialkiloksonyum  Zayif 

asit 

iyonu  baz 

\  Karbonil  grubu  i^eren  bile§ikler  de  kuvvetli  asitler  varliginda  baz  olarak  davranir- 
lar. 


R 

\ 

i 

/ 

R 


=0  +  H— A: 


Kcton  Kuvvetli 
asit 


R 

XC=0— H  +  ’•  A" 

/ 

R 

Protonlanmi§  Zayif 

keton  baz 


Buna  benzeyen  proton  aktarma  tepkimeleri,  alkollerin,  eterlerin,  aldehitlerin, 
ketonlann,  esterlerin,  amitlerin  ve  karboksilik  asitlerin  sikga  verdigi  pek  90k  tep- 
kimenin  $ogu  kez  ilk  basamagidir.  Bu  protonlanmi§  ara  iirunlerin  bazilan  i$in  p Ka  de- 
gerleri  (^izelge  3.1’de  verilmi§tir. 

50rtakla§ilmami§  elektron  ^iftine  sahip  bir  atom,  bir  organik  bile§ige  baziklik  kazan- 
diran  tek  yer  degildir.  Bir  alkenin  n  bagi  da  aym  etkiyi  yapabilirJ  Daha  sonra,  alkenle- 
rin  kuvvetli  asitlerden  proton  alarak.  a§agidaki  gibi  tepkime  verdikleri  pek  90k  tepkime 
gorecegiz. 


ji  bagi  kinlir 


Bu  bag  kinlir 


\  /  /  ^  ^ 

/C=C^  +  H— A  - 

Aiken  Kuvvetli 
asit 


Bu  bag  olujur 


V  I 

:  (2 — (j! — H  +  :  A“ 

Karbokatyon  Zayif 
baz 


Bu  tepkimede  alkenin  n  baginin  elektron  gifti.  alkenin  bir  karbonuyla  kuvvetli  asidin 
verdigi  proton  arasinda  bag  olu§turmak  i?in  kullanilmi§tir.iBu  siire^te  iki  bag  kirildigi- 
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na  dikkat  ediniz:  ikili  bagin  k  bagiyla  asidin  protonu  ve  konjuge  bazi  arasindaki  bag. 
Bir  yeni  bag  olu§ur:  alkenin  bir  karbonu  ve  proton  arasindaki  bag.  Bu  stir  eg,  alkenin  di- 
ger  karbonunu  119  degerlikli,  elektronca  eksik  ve  pozitif  formal  yiiklii  yapar.  Bu  tiirden 
karbon  i9eren  bile§iklere  karbokatyon  denir  (Altbolum  3.3). 


Oksijen,  azot  veya  bir  goklu  bag  i^eren  herhangi  bir  organik  bile§igin  deri§ik  siil-  < 
furik  asitte  90zlinecegi  genel  bir  kuraldir.  Bu  kuralin  dayanagim  a9iklaymiz. 


3.13  BiR  Organik  TepkImenIn  MekanIzmasi 

Organik  tepkime  mekanizmalarini  daha  ciddi  olarak  Bbliim  6'da  incelemeye  ba§layaca- 
giz.  §imdi  ornek  olarak,  bu  bolumde  ogrendiklerimizi  uygulamaya  imkan  saglayacak  ve 
aym  zamanda  mekanizmalari  gostermede  kullamlan  egik  oklarin  kullanimina  dair  og- 
rendiklerimizi  peki§tirecek  bir  mekanizma  ele  alalim. 

ter-Butil  alkolun  deri§ik  (der.)  sulu  hidroklorik  asitte  9ozulmesi,  hemen  te/*-bUtil 
klorur  olu§umuna  neden  olur.  Tepkime  bir  yer  degi§tirme  tepkimesidir: 


CH3 

H3C— C— OH  +  H— 6— H+  :c)r 


CH3  ,  H 
ter-Butil  alkol 

(suda  cozuniir)  Der.  HC1 


CH3 

H3C— C— Cl  +  2H,0 

I 

CH3 

/er-Biitil  kloriir 
(suda  ^oziinmez) 


Ger9ekten,  deney  yapildiginda  bir  tepkimenin  meydana  geldigi  a9ik9a  goriilmektedir. 
ter-Biitil  alkol  sulu  ortamda  9bztinur;  ancak,  ter-biitil  klorur  90zunmez  ve  bunun  sonucun- 
da  balonda  ayri  bir  tabaka  olarak  sulu  fazdan  ayrilir.  Sulu  olmayan  tabakayi  ayirmak, 
damitmayla  safla$tirmak  ve  boylece  ter -btitil  klorur  elde  etmek  kolaydir. 

Daha  sonra  a9iklanan  onemli  deliller  tepkimenin  a§agidaki  yoldan  ilerledigini  gos- 
termektedir. 


Tepkime  Igin  bir  Mekanizma 


ter-Butil  Alkolun  Deri;ik  Sulu  HCI  ile  Tepkimesi 

1.  Basamak 
CH, 


CH,  H 

I  l  + 

H3C — C — O — H  +  H-O-Hf^HjC-C O— H  +  =0 — H 


Os 

I;  O  A 

wy 


ch, 


H 


ter-Butil  alkol  bir  baz  olarak 
davranir  ve  hidronyum 
iyonundan  bir  proton  alir. 


CH3  H 

ter-Butiloksonvum  iyonu 

Llriin  bir  protonlanmi§  alkol  ve 
sudur  (konjuge  asit  ve  baz). 


Problem  3.12 


120 


Boliim  3  /  Organik  Tepkimelere  Giri§:  Asitler  ve  Bazlar 


2.  Basamak 


CH3  H 

i  ♦ 

H,C — C— 1 — O— H 


CH, 


CH, 

/  ' 

H,C-C* 

CH, 

Karbokatvon 


H 

l 

:Q— H 


Bir  molekiil  su  ve  bir  karbokatyon  olusumuna 
yol  acacak  /er-biitiloksonyum  iyonunun 
karbonu  ve  oksijeni  arasindaki  bag  heterolitik 
olarak  kinhr. 


3.  Basamak 


H,C— C 


CH, 

H3C— C— CP 

'  I  • 

CH, 

ter-Biitil  kloriir 


Karbokatyon.  bir  Lewis  asidi  gibi 
davranarak,  uriinii  olu§turmak  igin  klorur 
iyonundan  bir  elektron  gifti  alir. 

  - - 


Tiim  bu  basamaklarin  asit-baz  tepkimeleri  igerdiklerine  dikkat  ediniz.  Birinci  basamak. 
alkol  oksijeninin  hidronyum  iyonundan  bir  proton  kopardigi  tam  bir  Br0nsted  asit-baz 
tepkimesidir.  2.  Basamak,  bir  Lewis  asit-baz  tepkimesinin  tersidir.  Bu  basamakta  pro- 
tonlanmi§  alkolun  karbon-oksijen  bagi  heterolitik  olarak  kirilir  ve  bagin  elektronlan  ile 
birlikte  bir  su  molekulu  ayrilir.  Bu,  kismen,  alkolun  protonlanmi§  olmasindan  dolayi 
meydana  gelir.  Protonlanmi§  alkolun  oksijenindeki  formal  pozitif  yuk  varligi,  elektron- 
larin  pozitif  oksijene  dogru  9ekilmesine  yol  a^arak  karbon-oksijen  bagim  zayiflatir.  3. 
Basamak  ise  uriin  olu§turmak  uzere  klorur  iyonunun  (bir  Lewis  bazi)  karbokatyon  (bir 
Lewis  asidi)  ile  tepkimeye  girdigi  bir  Lewis  asit-baz  tepkimesidir. 


§u  soru  akla  gelebilir.  Nigin  su  molekulleri  degil  de  klorur  iyonlan  karbokatyonla  tep¬ 
kimeye  giriyor?  Her  §eyden  once  suyun  90ZUCU  olmasindan  dolayi  gevrede  pek  90k  su 
molekulu  vardir.  Cevap,  bu  basamagin  ger9ekle§tigi  ancak,  basit9e,  bu  basamagm  2. 
basamagin  tersi  oldugudur.  §unu  soylemek  gerekii*  ki  olu§an  karbokatyonlann  tamami 
dogrudan  unine  donu§mez.  Bazilari  su  ile,  tekrar  protonlanmi§  alkol  vermek  uzere  tep¬ 
kimeye  girer.  Ancak.  bu  yine  karbokatyon  olu$turmak  uzere  ayn§ir  (hatta  ayn§madan  once 
proton  kaybederek  yeniden  alkole  ddnti§urler).  Bununla  birlikte  muhtemelen,  bunlarm  pek 
90gu  iiriine  donu§iir  9linku,  tepkime  ko§ullarinda  son  basamagin  dengesi  olduk9a  fazla 
saga  dogrudur(ve  bu  da  tepkimeyi  tamamlanmaya  gdturiir). 


3.14  SUSUZ  ^OZELTiLERDE 
AsiTLER  ve  Bazlar 

Sulu  90zeltide  90k  gii^lu  bir  baz,  amit  iyonu  (NH2),  kullanarak  bir  tepkime 
ger9ekle§tirmek  i9in  suya  sodyum  amit  (NaNH2)  ilave  etseydiniz,  hemen  a§agidaki  tep¬ 
kime  meydana  gelirdi; 

H— O— H^T^  =  NH,-  ►  H — 0:"  +  NH, 

Daha  kuwetli  asit  Daha  kuvvetli  Daha  zayif  Daha  zayif  asit 

p  Ka  =  15,7  baz  baz  p Ka  =  38 


imyasi 


K^arbonik  anhidraz,  kan  asitliginin  diizenlenmesinde  yer  alan  bir  enzimdir  (biyolo- 
jik  katalizor).  Bdliim  giri§inde  de  belirtildigi  gibi,  nefes  alma  hizi,  kan  asitliginden 
etkilenen  fizyolojik  fonksiyonlarm  arasindadir.  Karbonik  anhidrazin  katalizledigi,  su 
ve  karbon  dioksitin  karbonik  asite  (H2C03)  donii§tiigii  bir  denge  tepkimesidir. 


karbonik 

anhidraz 


h2o  +  co2 


H2C03  HC03'  +  H 


Karbonik  anhidraz,  260  alt  birimden  (amino  asitler)  olu§an  dogal  hali  ozel  bir  kiire- 
cik  §eklinde  kivrilmi§  bir  protein  zinciridir.  Yapisinda,  aktif  taraf  denilen,  reaktant- 
larin  orada  ilrlinlere  donii§tiigii  bir  yank  veya  cep  bulunmaktadir.  Karbonik  anhidrazin 
protein  zinciri  a§agidaki  yapida  mavi  bir  §erit  olarak  gosterilmi§tir. 


Karbonik  anhidraz 


Karbonik  anhidrazm  aktif  tarafinda  bir  su  molekiilu  proton  kaybederek  hidroksit 
(OFT)  iyonunu  olu§turur.  Bu  proton,  karbonik  anhidrazin  baz  olarak  davranan  bir  kismi 
tarafindan  koparilir.  Normalde  su  molekiilunun  protonu  qok  asidik  degildir.  Ancak  kar¬ 
bonik  anhidrazm  aktif  tarafinda  bulunan  bir  9inko  katyonu  ve  bir  su  molekiilunun  oksi- 
jen  atomu  arasindaki  Lewis  asit-baz  etkile§mesi  suyun  oksijeni  iizerinde  pozitif  yiik 
olu§masina  yol  a$ar.  Bu  durum  su  molekiiluniin  protonlanm  daha  asidik  yapar.  Su 
molekiilunun  proton  1  an ndan  birinin  uzakla§tirilmasi  hidroksiti  olu§turur  ki  bu  da  aktif 
taraftaki  karbon  dioksit  ile  HC03"  (hidrojen  karbonat  veya  bikarbonat)  olu§turmak 
iizere  tepkimeye  girer.  Karbonik  anhidrazm  burada  gosterilen  yapisinda  (X-i§im  krista- 
lografisi  verilerine  gore)  aktif  taraftaki  bikarbonat  iyonu  kirmizi  ile,  aktif  taraftaki  £inko 
katyonu  ye§il  ile,  su  molekiilii  ise  mavi  ile  gosterilmi§tir.  £inko  katyonu  ile  koordine 
olan  (Lewis  bazlari  olarak)  veya  hidroksit  olu§turmak  iizere  sudan  proton  koparan 
(Br0nsted-Lowry  bazlan  olarak)  bazik  taraflar  morumsu  kirmizidir  (bu  bazlar,  his- 
tidin  imidazol  halkalarmdaki  azot  atomlaridir).  Bu  tiirlerin  hi9birinde  hidrojen  atom- 
lari  gosterilmemi§tir.  Gorebildiginiz  gibi,  karbonik  anhidraz  katalizinde  Lewis  ve 
Br0nsted-Lowry  asit-baz  tepkimelerinin  olaganiistu  bir  duzeni  yer  almaktadir. 
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Boliim  4’te  bu  tepkimeyi 
organik  sentezlere 
giri§imizin  bir  kismi 
olarak  kullanacagiz. 


Amit  iyonu  suyla,  amonyak  ve  hidroksit  iyonlan  (90k  daha  zayif  baz)  i9eren  bir  90zelti 
vermek  Qzere  tepkimeye  girebilirdi.  Bu  ornek  96ziicuniin  seviyeleme  etkisi  denen  bir 
olayi  gostemiektedir.  Buradaki  9bzucii,  su ,  hidroksit  iyonundan  daha  kuvvetli  olan  her - 
hangi  bir  baza  bir  proton  verir.  Bu  nedenle,  sulu  9bzeltilerde  hidroksit  iyonundan  daha 
kuvvetli  olan  bazlann  kullammi  miimkun  degildir. 

Hidroksit  iyonundan  daha  kuvvetli  olan  bazlan  ancak  Sudan  daha  zayif  asit  olan 
9bzuculerde  kullanabiliriz.  Amit  iyonunu  (NaNH2’den)  heksan,  dietileter  veya  sivi 
amonyak  (sivila§tirilmi§  gaz,  k.n.  —  33°C,  genel  kimya  laboratuvannda  kullanmi§  ola- 
bileceginiz  sulu  9bzelti  degil)  gibi  bir  90zuciide  kullanabiliriz.  Bu  90ziiculerin  tamami 
90k  zayif  asitlerdir  ve  bu  yuzden,  NH2"  gibi  kuvvetli  bir  baza  bile  proton  vermeyecek- 
lerdir. 

Omegin,  etini  sivi  amonyak  i9erisinde  sodyum  amit  ile  etkile§tirerek  bir  karbanyon 
olan  konjuge  bazina  donu§turebiliriz. 


H — C=C-^-H^+~Xx :  NH,- 


Daha  kuvvetli  asit  Daha  kuvvetli 
pAa=25  baz 

(NaNH,  Men) 


SIVI 

NH3 


>  H — C=C-~ 

Daha  zayif 
baz 


+  :NH3 

Daha  zayif 
asit 

P*fl=38 


U9IQ  bag  karbonuna  bir  proton  bagli  olan  pek  90k  alkin  (U9  alkinler  denir)  yakla§ik 
25  olan  p K0  degerlerine  sahiptir;  bundan  dolayi,  bu  alkinlerin  hepsi  etinin  yaptigi  gibi 
sivi  amonyak  i9erisinde  sodyum  amit  ile  aym  §ekilde  tepkime  verirler. 


R — C=C— H  +  :NH2- 

Daha  kuvvetli  asit  Daha 

p Ka=  25  kuvvetli  baz 


SIVI 

- ► 

NH, 


R  —  C  =  C 

Daha  zayif 
baz 


+  :  NH  , 


Daha  zayif 
asit 

P*>38 


Alkoller  organik  tepkimelerde  sikca  gozucii  olarak  kullanilirlar,  sudan  daha  az  polar 
olmalanndan  dolayi  daha  az  polar  olan  organik  bilesikleri  9ozerler.  Alkollerin  cbziicii 
olarak  kullandmalan  ayrica  RO“  iyonlannin  (alkoksit  iyonlari  denir)  baz  olarak  kul- 
lanilmasini  da  saglar.  Alkoksit  iyonlan,  alkoller  sudan  daha  zayif  asit  olduklarindan, 
hidroksit  iyonlarindan  biraz  daha  kuvvetli  bazlardir.  Etil  alkole  sodyum  hidriir  (NaH) 
ilave  ederek  etil  alkolde  sodyum  etoksit  (CH,CH2ONa)  ^ozeltisi  hazirlayabiliriz.  Etil 
alkolun  gozucii  olmasim  da  istedigimiz  i^in  oldukga  fazlasim  kullamnz.  Kuvvetli  bir 
baz  olarak  hidriir  iyonu  etil  alkol  ile  kolayca  tepkime  verir: 


CH?CH20 


^9 


etil  alkol 


>ch3ch26:-  + 


h2 


Daha  kuvvetli  asit  Daha  kuvvetli 
pA'fl=16  baz 

(  NaHMen) 


Daha  zayif 
baz 


Daha  zayif 
asit 

pA>35 


fer-butil  alkol  (CH,)3COH  i^indeki  /<?;■- biitoksit  iyonu,  (CH3),CO  etil  alkol  i?indeki 
etoksit  iyonundan  daha  kuvvetli  bir  bazdir  ve  benzer  yoldan  hazirlanabilir. 

v  fer-biitil 

:H-  ^Th>(ch3)3cQ:'+ 

Daha  kuvvetli  asit  Daha  kuvvetli  Daha  zayif  Daha  zayif 

pAfl=18  baz  baz 


(CH3)3CO — H  + 


( NaHMen) 


asit 

pAfl=35 


Bir  alkillityumun  (RLi)  karbon-lityum  bagi  kovalent  karakterde  olmasina  ragmen 

karbon  negatif  olacak  §ekilde  polarlanmi§tir. 

s-  <5+ 

R — <-Li 
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Alkillityumlar  sanki  alkanur  (R-")  iyonlan  i^eriyorlarmi^  gibi  tepkime  verirler  ve  alkan- 
lann  konjuge  bazlari  olan  alkanur  iyonlari  gorecegimiz  en  kuvvetli  bazlardir.  Omegin, 
etillityum  (CH3CH2Li)  sanki  etaniir  (CH3CH2“)  karbanyonu  i^eriyormu§  gibi  davramr 
ve  etinle  a§agidaki  §ekilde  tepkime  verir: 

H — C=C— H^f  ^:CH,CH3  heksan  ►  H — C=C:~  +  CH3CH3 

Daha  kuvvetli  asit  Daha  kuvvetli  Daha  zayif  Daha  zayif 

p  Ka  =  25  baz  baz  asit 

(CH3CH2Li’den)  ptfa=50 


Alkillityumlar,  alkilbromiirlerin  lityum  metali  ile  bir  eter  (dietileter  gibi)  90ZUCU  i9in- 
deki  tepkimelerden  kolayca  hazirlanabilirler.  Bkz.  Altboliim  12.6. 


A§agidaki  bile§iklerin  veya  ^ozeltilerin  her  biri  kari§tinldiginda  meydana  gelebile-  << 
cek  asit-baz  tepkimelerinin  e§itliklerini  yazimz.  Uygun  p Ka  degerlerini  kullanarak 
(£izelge  3.1)  her  bir  durumda  daha  kuvvetli  asit  ve  daha  kuvvetli  baz  ile  daha  zayif 
asit  ve  daha  zayif  bazi  belirtiniz.  (Eger  bir  asit-baz  tepkimesi  meydana  gelemeye- 
cekse  bunu  belirtmelisiniz.) 

(a)  CH3OH’ye  NaH  eklendiginde 

(b)  CH3CH2OH’ye  NaNH2  eklendiginde 

(c)  Heksan  i^erisindeki  etillityum  gozeltisine  NH3  gazi  eklendiginde 

(d)  Sivi  amonyak  ^erisindeki  sodyum  amit  ^ozeltisine  NH4C1  eklendiginde 

(e)  H2CTya  (CH3)3CONa  eklendiginde 

(f)  (CH3)3COH’ye  NaOH  eklendiginde 


3.15  ASiT-BAZ  TEPKiMELERi  VE  DOTERYUM  VE 
TRiTYUM  ETiKETLi  Bi LE§i KLERi N  SENTEZi 

Kimyacilar  sik^a,  bir  veya  daha  fazla  hidrojen  atomunun  doteryum  veya  trityum  ile  yer 
degi§tirilmi§  olan  bile§ikleri  bir  "etiketleme”  veya  ozel  hidrojen  atomlarmi  tammlama 
yontemi  olarak  kullamrlar.  Doteryum  (2H)  ve  trityum  (3H)  klitleleri  sirasiyla.  2  ve  3  ato- 
mik  kiitle  birimi  olan  hidrojenin  izotoplandir. 

Tiirn  kimyasal  ama^lar  i^in  bir  molekiildeki  doteryum  ve  trityum  atomlari  normal 
hidrojen  atomlari  gibi  davramrlar.  Doteryum  ve  trityumun  atomlannm  ilave  kiitle  ve 
notronlari.  bu  atomlann,  ileride  ogrenecegimiz  bazi  spektroskopik  yontemlerle 
molekiildeki  yerlerini  belirlemeyi  kolayla§tinr.  Trityumun  radyoaktif  olu§u  da  onu  90k 
kolay  belirlememizi  saglar.  (Bu  etiketli  atomlann  ilave  kiitlesi  doteryum  ve  trityum  i9eren 
bile§iklerin  normal  hidrojenli  bile§iklerden  daha  yava§  tepkime  vermelerine  sebep  ola- 
bilir.  "Izotop  etkisi"  denen  bu  etki  pek  90k  tepkimenin  mekanizmasmin  incelenmesinde 
kullamlmi§tir.) 

Bir  molekiilun  belirli  bir  yerine  doteryum  veya  trityum  sokmamn  bir  yolu,  90k 

kuvvetli  bir  bazin  D20  ve  T20  (hidrojenleri  yerinde  doteryum  veya  trityum  olan  su)  ile 

etkile§tirildiginde  meydana  gelen  asit-baz  tepkimesinden  ge9er.  Omegin  (CH3)2CHLi 

(izopropillityum)  i9eren  bir  9dzeltinin  D20  ile  etkile§tirilmesi,  merkez  atomunda 

doteryum  ile  etiketlenmi§  propan  olu§umuyla  sonu9lanir. 

CH,  CH3 

I  I 

heksan 

CH3CH:-Li+  +  D20  - ►CH3CH  —  D+  OD‘ 

Izopropil-  2-Dotero- 

lityum  propan 

(daha  kuvvetli  (daha  kuvvetli  ( daha  zayif  ( daha  zayif 

haz )  asit)  asit)  baz) 
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Problem  I. 


Ornek  Problem- — - - 

Propinin,  sivi  amonyak  iserisinde  sodyum  amitin  ve  ^O’nun  elimizde  oldugunu  varsa- 
yarak  trityum  etiketli  (CH3C  =  CT)  bile§igini  nasil  elde  edebileceginizi  gosteriniz. 

Cevap 

Once  propini  sodyum  amitin  sivi  amonyak  gozeltisine  ilave  ediniz.  A§agidaki  tep- 
kime  meydana  gelecektir. 

CH3C=CH  +  NH2-  S1Viam°nyak>  CH,C  =0~  +  NH3 

Daha  kuwetli  Daha  kuvvetli  Daha  zayif  Daha  zayif 

asit  baz  baz  asit 

Daha  sonra  T20’nun  (NH/ten  daha  kuvvetli  asit)  gozeltiye  eklenmesiyle 
CH3C  =  CT  olu§acaktir. 

CH3C=CH:_  +  T,0  S,V,am°nyak»  CH,C=CT  +  OT  - 

Daha  kuvvetli  Daha  kuvvetli  Daha  zayif  Daha  zayif 

baz  asit  asit  baz 


A§agidaki  asit-baz  tepkimelerini  tamamlayimz. 

heksan  . 

(a)  CH,C— CH  +  NaH - ► 

(b)  (a)'  da  elde  edilen  9dzelti  +  d,0 - ► 

heksan  . 

(c)  CH,CH2Li  +  D,0 - ► 

heksan  . 

(d)  CHjCHjOH  +  NaH - ► 

(e)  (d)’  de  elde  edilen  gozelti  +  - ► 

heksan  . 

(f)  CHjCH,CH2Li  +  D,0 - ► 


er  ve  Kavramlar 


Tepkime  Mekanizmalan 

Bronsted-Lowry  Asit-Baz  Teorisi 

Lewis  Asit-Baz  Teorisi 

Asit-Baz  Konjuge  Qiftleri 

Elektrostatik  Potansiyel  Haritalari 

Karbokatyonlar  ve  Karbanyonlar 

Nakleofilier  ve  Elektrofiller 

Egri  Okla  (/^|)  gosterim 

Asit-Baz  Kavveli,  Ka  ve  pKa 

Asit-Baz  Tepkimelerinin  Olu§umunu  ongorme 

indiiktif  etkiler 

Tepkime  Dengeleri  ve  Standart  Serbest 
Enerji  Degi§imi  (AG°) 

Protik  ^oziiculer 
Seviyeleme  etkisi 


Altboliimler  3.1  ve  3.13 

Altboliim  3.2A 

Altboliim  3.2B 

Altboliimler  3.2A  ve  3.5C 

Altboliimler  1.8,  2.14B,  ve  3.2C 

Altboliim  3.3 

Altboliim  3.3 

Altboliim  3.4 

Altboliim  3.5 

Altboliim  3.6 

Altboliimler  3.7B  ve  3.10 

Altboliim  3.9 

Altboliim  3.11 
Altboliim  3.14 
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3.15 

3.16 

3.17 

3.18 

3.19 


3.20 


3.21 

3.22 

3.23 

3.24 

3.25 


A§agidaki  asitlerin  her  birinin  konjuge  bazi  nedir? 

(a)  NH3  (c)  H2  (e)  CH3OH 

(b)  H20  (d)  HC  =  CH  (f)  CH3OH 

Problem  3. 1 5  de  cevap  olarak  verdiginiz  bazlari  azalan  bazikliklerine  gore  siralayin. 

A§agidaki  bazlarm  her  birinin  konjuge  asidi  nedir? 

(a)  HS<V  (c)  CH3NH2  (e)  CH3CH2~ 

(b)  H20  (d)  NH2  (f)  CH3C02- 

Problem  3.17’de  cevap  olarak  verdiginiz  asitleri  azalan  asitliklerine  gore  siralayi- 
mz. 

A§agidaki  tepkimelerin  her  birinde  Lewis  asit  ve  Lewis  bazim  belirtiniz. 

Cl 

(a)  CH3CH2— C1+A1C13  - ►  CH3CH  —  Cl  —  AL—  Cl 

Cl 

F 


(b)  CH3 — OH  +  BF3 


•CH— O  — B— F 

I  I 

H  F 
CH, 

I 

►  CH3 — C —  OH/ 
CH3 


ch3 

I 

(c)  CH  — C+  +  H20 

ch3 

A§agidaki  tepkimeleri  egri  oklar  ve  biitiin  payla§ilmami§  elektron  ^iftlerini  de 
gostererek  yeniden  yaziniz. 

(a)  CH3OH  +  HI - ►  CH3OH2+  + 1" 

(b)  CH3NH2  +  HCI — ►  CH3NH3+  +  CI" 


H  H 

(c)  /=C^  +  HF 

H  H 


H  H 

I  I 

H  — C— C— H  +  F- 

+  I 

H 


Metil  alkol  NaH  ile  etkile§tirildiginde  iirtin  CH30  Na+  (ve  H^’dir,  Na+  CH2OH 
(ve  H2)  degildir.  Bunun  n^in  boyle  oldugunu  a^iklayiniz. 

HC  =  C:~Na+  ’mn  sivi  amonyaktaki  90zeltisine  etil  alkol  eklenirse  nasil  bir  tep- 
kime  meydana  gelecektir? 

(a)  Formik  asitin  (HC02H)  Ka's\  1,77  Xl0“9’dur,  pKa's\  nedir?  (b)  p/^/si  13 
olan  bir  asidin  AVsi  nedir? 

Ha  asidinin  p^Vsi  20  ;  HB  asidinin  pFCa's\  10’dur.  (a)  Hangisi  daha  kuvvetli 
asittir?  (b)  HB'ye  Na+A“  eklenirse  saga  dogru  kayan  bir  asit-baz  denge  tep- 
kimesi  meydana  gelecek  midir?  Cevabimzi  a^iklayimz. 

A§agidakilerin  her  biri  kan§tinldiginda  meydana  gelecek  olan  asit-baz  tep- 
kimelerinin  e§itliklerini  egri  oklar  kullanarak  yaziniz.  Eger  denge  tercih  edileme- 
diginden  belirgin  bir  asit  baz  tepkimesi  meydana  gelmezse  bunu  belirtmelisiniz. 

(a)  Sulu  NaOH  ve  CH3CH2C02H 

(b)  Sulu  NaOH  ve  C6H5S03H 

(c)  Etil  alkol  i^nde  CH3CH2ONa  ve  etin 
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(d)  Heksan  i^erisinde  CH3CH2Li  ve  etin 

(e)  Heksan  i9erisinde  CH3CH2Li  ve  etil  alkol 

3.26  Asagidaki  bile§iklerin  sentezlerini  uygun  etiketsiz  organik  bile§iklerden  gikarak 
gosteriniz. 


(a)  C6H5 — C  =  C  —  T  (b)  CH— CH— O— D  (c)  CH3CH2CH2OD 

ch3 


3.27  (a)  A§agidaki  bile§ikleri  azalan  asitliklerine  gore  siralayiniz  ve  cevabinizi 

a^iklayiniz:  CH3CH2NH2,  CH3CH2OH  ve  CH3CH2CH3.  (b)  a  §ikkinda  verilen 
asitlerin  konjuge  bazlarmi  azalan  bazliklanna  gore  siralayiniz. 


3.28  A§agidaki  bile§ikleri  azalan  asitliklerine  gore  siralayiniz. 

(a)  CH3CH  =  CH2,  CH3CH2CH3,  CH3C  CH 

(b)  CH3CH2CH2OH,  ch3ch2co2h,  ch3chcico2h 

(c)  CH3CH2OH,  CH3CH2OH2+,  CH3OCH3 

3.29  A§agidaki  bile§ikleri  artan  bazliklanna  gore  siralayiniz. 

(a)  CH3NH2,  CH3NH3+,  CH3NH" 

(b)  CH30',  CH3NH",  CH3CH2“ 

(c)  CHCH3CH  =  CH',  CH3CH2CH2",  CH3C  =  C' 


3.30  H3P04  bir  triprotik  asit  iken  H3P03  bir  diprotik  asittir.  Bu  iki  asit  i<^in 
davram§larmdaki  farki  aciklayan  yapilanni  9iziniz. 

3.31  A§agidaki  tepkimelerde  gerekli  egri  oklan  9iziniz. 


O : 


*0: 

/ 


(a)  H— C  +  :0— H - ►H— C  +  H— O: 

\  .  "  \  .-  I 

.0— h  ..o;  h 

•'O:  :9:’ 

/  ...  I  .. 

(b)  H— C  +  :0— H ►H— C— O— H 

\  .  "  I  " 

..O— CH,  :0— CH, 


=  0:  ‘O: 

|  ..  / 

(c)  H— C— o— H ►H— C  +  :0— CH, 

|  ..  \  " 

:Q— CH,  ,0— H 


(d)  H 

(e)  H 


O:  +  CH,— I: ►H— o— CH,  +  :I: 


CH, 


CH, 


O:  +  H— CH,— c— ci: ►  CH,=C  + 


CH, 


CH, 


:C.r  +  H— 6  — H 


3.32  Glisin  pek  50k  proteinden  elde  edilebilen  bir  amino  asittir.  Glisin.  ?6zeltide  iki 
yapinin  dengesi  halinde  bulunur. 

H,NCH,CO,H  *=t  H3NCH,CO,_ 


(a)  qizelge  3.1’den  yararlanarak  dengede  hangi  §eklin  tercih  edildigini  belir- 
tiniz.  (b)  Glisinin  erime  noktasimn  262°C  (bozunuyor)  oldugunu  el  kitabindan 
ogreniyoruz.  Hangi  yapi  glisini  daha  iyi  temsil  ediyor? 
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3.33 


3.34 

3.35 

3.36 


Malonik  asit  ,  H02CCH2C02H,  bir  diprotik  asittir.  Birinci  protonun  kaybi  i^in 
olan  p Ka  2,83  ;  ikinci  proton  kaybi  i9in  olan  p Ka  5,69’dur.  (a)  malonik  asitin 
asetik  asitten  (pAfa=4,75)  ni^in  daha  kuvvetli  oldugunu  a^iklayiniz.  (b) 
“02CCH2C02H  anyonunun  ni^n  malonik  asitin  kendisinden  90k  daha  zayif  asit 
oldugunu  agiklaymiz. 


HA  asidinin  iyonla§masi  i^in  serbest  enerji  degi§imi,  21  kj  mol  *;  HB  asidi  \q\n 
—21  kj  mol-1 'dir.  Hangisi  daha  kuvvetli  asittir? 


25°C’da  trikloroasetik  asitin  iyonla§masi  i^'in  entalpi  degi§imi,  A//°,  4-6,3  kJ  mol  1 
ve  entropi  degi§imi ,  A 5°,  4-0,0084  kj  mol-1  K_l  ’dir.  Trikloroasetik  asitin  pAV si  nedir? 


A§agidaki  bile§ige  skuarik  asit  adi  verilmi§tir  (Ing.  square:  kare).  Skuarik  asit 
bir  diprotik  asittir,  her  iki  proton  da  asetik  asitten  daha  asidiktir.  tki  protonun 
kaybedilmesinden  sonra  olu§an  dianyonda  turn  karbon-karbon  baglan  aym  uzun- 
lukta  oldugu  gibi  karbon-oksijen  baglan  da  tarn  olarak  oyledir.  Bu  gbzlemler 
i^in  bir  rezonans  a^iklama  yapiniz. 


O. 


y 


o 


OH 

OH 


Skuarik  asit 


*3.37  CH,CH,SH  +  CHjO’ - ►  A  (kukiirt  i?eriyor)  +  B 

A  4  CH2 — CH2  - ►  C  (yapinin  bir  kismi  A  —  CR,CH20) 

O 

C  4  H.O - ►  D  4  E  (bir  inorganik  bile§ik) 

(a)  Yukanda  verilen  tepkime  serisinde  A'dan  E'ye  kadar  olan  yapilan  yaziniz. 

(b)  Tepkime  serisini  egri  oklarla  ve  turn  ortakla§ilmami§  elektron  ^iftlerini  goste- 
rerek  yeniden  yaziniz. 

*3.38  Once  a§agidaki  e§itliklerin  her  birini  tamamlaymiz  ve  denkle§tiriniz.  Bu  tep- 
kimeler  i^in  etanol ,  heksan  ve  sivi  amonyak  arasindan  uygun  olabilecek  90ziiciiyu 
(birden  fazla  da  olabilir)  belirtiniz.  "Benzer  benzeri  ^ozer"  ilkesinin  pratikte  getir- 
digi  simrlamalari  gozardi  ederek  cevaplarmizi  sadece  bagil  asitliklere  dayandmmz. 

(a)  CH3(CH2)8OD  4-  CH3(CH2)8Li  — ► 

(b)  NaNH2  4-  CH3C  =CH  — ► 

(c)  HC1 4 

(Bu  aminin  ,  anilin,  konjuge  asidinin  pKfl’si  4.6'dir.) 

*  3.39  Dimetilformamit  (DMF),  HCON(CH3)2,  bLr  polar  aprotik  90ZUCU  ornegidir;  apro- 
tik  ,  onun  olduk9a  elektronegatif  bir  atoma  bagli  hidrojeni  olmadigi  anlamina  gelir. 

(a)  Ortakla§ilmami§  elektron  9iftlerini  gostererek  9izgi  bag  yapi  formiillerini  9iziniz. 

(b)  Ongorduguniiz  en  onemli  rezonans  yapilarmi  (biri  a  i9in  verdiginiz  cevap) 
9iziniz.  (c)  DMF ,  90ZUCU  olarak  kullamldiginda  a§agidaki  gibi  tepkimelerde  ntik- 
leofillerin  (om.  sodyum  siyaniirden  gelen  CN")  tepkimeye  yatkinligim  a§in  dere- 
cede  arttinr: 

NaCN  4-  CH3CH2Br  - ►  CH3CH2C  =  N  4-  NaBr 

DMF’nin  bu  etkisini  Lewis  asit-baz  tarti§malan  i§iginda  a9iklayimz.  (Ipucu:  Su 
ve  alkoller  anyonlar  ve  katyonlari  sararken  DMF,  sadece  katyonlari  sarmakta 
etkindir.) 
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Ogrenme  Grubu 

P  ROBLEMi 


i.40  Qizelge  3.1  de  verildigi  gibi  asetonun  CH3COCH3 ,  pKa’si  19,2  dir.  (a)  Aseton 
ve  varsa  katkisi  olan  diger  rezonans  yapxlannm  ?izgi  -  bag  formiillerini  9iziniz. 
(b)  Asetonun  konjuge  bazinin  ve  varsa  katkisi  olan  diger  rezonans  yapilarim 
ongoriiniiz  ve  ?iziniz.  (c)  CH,COCH2D  ’yi  sentezlemek  igin  kullamlabilecek  olan 
bir  tepkimenin  denklemini  yaziniz. 


A§agidaki  3-metilbutil  etanoat  (izoamil  asetat)  sentezini  sizin  yaptigimzi  varsayalim: 


3-MetilbiitiI  etanoat 


3-Metil-l- 

biitanol 


Etanoik  asit 
(a§iri) 


Kimyasal  denklemden  goriildugii  gibi  ,  3-metil-l -bUtanol  (izoamil  alkol  veya  izopentil 
alkol  de  denir),  a§iri  asetik  asit  (sistematik  adi  etanoik  asit)  ve  eser  miktarda  siilfiirik 
asit  (katalizor  gorevi  yapar)  ile  kan§tirilir.  Bunun  bir  denge  tepkimesi  olmasindan  dolayi 
9iki§  maddesinin  tamamimn  harcanmasi  beklenmez.  Dengenin  tamamen  olmasa  da.  asetik 
asitin  a§insinin  kullamlmi§  olmasindan  dolayi  ,  olduk9a  saga  kaymi§  olmasi  gerekir. 

Uygun  bir  siireden  sonra  istenen  uriiniin  tepkime  kari§imindan  ayrilmasi  ,  kabaca 
tepkime  kan§immin  hacmine  e§it  miktarda  sulu  sodyum  bikarbonat  (%5'lik  NaHC03, 
bazik  bir  90zelti)  ilave  edilerek  ba§latildi.  Kabarciklanma  olu§tu  ve  iki  tabaka  i9eren  bir 
kan§im  meydana  geldi.  Bir  bazik  sulu  tabaka  ve  bir  organik  tabaka.  Tabakalar  ayrildi 
ve  sulu  tabaka  uzakla§tirildi.  Organik  maddelerin  bulundugu  tabakaya  sulu  sodyum  bikar¬ 
bonat  ilave  ve  tabakalann  ayrilmasi  i§lemi  iki  defa  tekrarlandi.  Her  defasinda  sulu  fazlar 
aym  toplama  balonunda  birle§tirildiler.  U9  defa  bikarbonat  90zeltisiyle  ekstrakte  edildik- 
ten  sonra  geri  kalan  organik  tabaka  kurutuldu  ve  saf  3-metilbiitil  etanoatm  (izoamil  ase¬ 
tat)  eldesi  i9in  damitma  i§lemine  tabi  tutuldu. 

1.  Tepkime  sonunda,  sulu  NaHCO,  eklemeden  once  bulunmasi  muhtemel  turleri 
siralayimz.  H2S04’in  tiiketilmedigine  dikkat  ediniz  (9tinkii  katalizordur)  ve  boylece 
protonlanabilecek  atomlara  hala  proton  verebilir. 

2.  ^izelge  3.1  gibi  bir  p Ka  degerleri  9izelgesi  kullanarak  birinci  kisimda  siraladigmiz 
ttirlerin  her  birindeki  potansiyel  asidik  hidrojenlerinin  p Ka  degerlerini  hesaplayimz. 

3.  Siraladigmiz  tUrlerin  sulu  sodyum  bikarbonat  ile  kariftinldiklannda  meydana 
gelmesini  beklediginiz  asit-baz  tepkimelerinin  kimyasal  e§itliklerini  yaziniz. 
(Ipucu:  Her  bir  tiiriin  NaHC03  ile  tepkime  verebilecek  asit  olup  olmadigma  dikkat 
ediniz.) 

4.  (a)  £oziiniirliik  ve  polarliklara  dayanarak,  tepkime  kari§imina  sulu  sodyum  bikar¬ 
bonat  eklendiginde  ni9in  birbirinden  ayn  tabakalar  olu§tugunu  a9iklayimz.  [ipucu: 
Pek  90k  organik  asidin  sodyum  tuzu  dort  veya  daha  az  karbonlu  oksijen  i9eren  notr 
organik  bile§ikler  gibi  suda  90zunurler.]  (b)  NaHC03  ile  tepkimeden  sonra  (i) 
organik  tabakada  ve  (ii)  sulu  tabakada  bulunmalan  muhtemel  kimyasal  turleri 
siralayimz.  (d)  Sodyum  bikarbonat  ile  ekstraksiyon  ni9in  U9  defa  tekrarlandi? 


Ogrenme  Grubu 

P  ROBLEMi 


Alkanlar:  Adlandirma,  Konformasyon 
Analizi  ve  Sentezlere  Giri§ 


Esnek  Olup  Olmamayi 
Molekuler  Yapi  Belirler 

Kaslarinizm  gerilmesine,  biiyiik  oranda,  miyozin  denen  kas  proteinin  (yukardaki  elekt- 
ron  mikrografina  bakimz)  karbon  -  karbon  sigma  (birli)  baglan  etrafindaki  donmeler  se- 
bep  olur  (konformasyon  degi§imleri).  Ancak  elmas  ile  cam  keserken,  elmasi  olu§turan 
karbon  -  karbon  birli  baglan,  kendilerine  etki  eden  tiim  kuvvetlere  dayanirlar  ve  boy- 
lece  gizilen  elmas  degil  cam  olur  (elmasin  kismi  molekuler  yapisi  yukarida  verilmi§tir). 
Qelikten  yakla§ik  yiiz  kat  daha  sert  olan  karbon  esasli  malzemeler  olan  nanotlipler  de 
son  derece  dayaniklidir.  (Nanotlipler  buckminsterfullerenler  veya  ‘buckyball’lerle  ilgi- 
lidir  ve  bunlar  i^in  1996’da  Kimya  Nobel  Odulii  verilmi§tir;  Altbolum  14.8).  Bu  mad- 
delerin  (kas  proteini,  elmas  ve  nanotlipler)  ozellikleri  bir9ok  etkene  baglidir,  ancak  en 
onemlisi;  karbon-karbon  baglari  etrafinda  donmenin  mlimklin  olup  olmadigidir. 
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Kas  proteinleri  esas  olarak,  atomlan  zincire  benzer  §ekilde  birli  baglarla  baglanmi§  50k 
uzun  dogrusal  molekiillerdir  (siki  bir  §ekilde  katlanmi§).  Bu  bolumde  gorecegimiz  gibi 
baglar  arasinda  serbest  donme  birli  baglarla  baglanmi§  atomlar  arasinda  miimkiindUr. 
Kaslarda  ,  bir  50k  birli  bag  etrafmdaki  donmelerin  toplam  etkisi  "gu?  vuru§u"  denilen 
bir  basamakla  her  bir  miyosin  molekiiliiniin  kuyrugunun  biti§ik  protein  (aktin  denen) 
boyunca  60  A  hareket  etmesine  yol  a9ar.  Bu  i§lem  her  bir  kas  hare- 
keti  i?in  miyosin  ve  aktin  molekiilleri  arasindaki  ?ark  mekanizmasi- 
nin  bir  parcasi  olarak  tekrar  tekrar  meydana  gelir. 

Elmas  ve  nanotuplerde  uzun  zincirler  yerine  karbon  halkalarini  i?e- 
ren  aglardan  olu§an  molekiiller  vardir.  Molekuler  yapilan  karbon  - 
karbon  baglari  kinlmakstztn  karbon  -  karbon  baglari  etrafinda  90k 
az  bir  donmenin  miimkun  oldugu,  yani  donmelerin  90k  zor  oldugu 
bir  §ekildedir.  Bag  etrafinda  donmenin  olmamast,  bu  molekiillere 
sertlik  ve  kirilmazlik  ozelligi  kazandmr. 


Kasta  giig  vuru§u 


Sikloheksan 


Petrol,  90k  eskiye  dayanan 
organik  maddelerin  bozun- 
masindan  olu§an  smirli  bir 
kaynaktir.  Los  Angeles’deki 
katran  kuyulari  pek  ^ok  ta- 
rih  oncesi  hayvanin  dogal 
hidrokarbon  igeren  havuz- 
larda  guriidiigu  bir  yerdir. 


4.1  ALKANLAR  VE  SiKLOALKANLARA  GiRi§ 

Daha  once  belirttigimiz  gibi  hidrokarbonlar  olarak  adlandinlan  organik  bile§ikler  sim- 
fi,  karbon  atomlan  arasindaki  bag  tiirlerine  gore  birka9  grupta  ele  ahnabilir.  Karbon  - 
karbon  baglanmn  tumuniin  birli  baglar  oldugu  hidrokarbonlara  alkanlar;  karbon  -  kar¬ 
bon  ikili  bagi  i9eren  hidrokarbonlara  alkenler;  karbon  -  karbon  U9IU  bagi  i9erenlere  ise 
alkinler  denir. 

Sikloalkanlar,  karbon  atomlarmin  bir  kismi  veya  tamami  bir  halkada  yer  alan  al- 
kanlardir.  Alkanlann  genel  formulu  C„H2n+2’dir;  tek  halkali  sikloalkanlar  iki  hidrojen 
daha  az  ^erirler  ve  bundan  dolayi  da  genel  formulleri  C„H2„'dir. 

Alkanlar  ve  sikloalkanlar  o  kadar  benzerdir  ki  pek  90k  ozellikleri  beraber  incelene- 
bilir.  Ancak  sikloalkanlann  halkalarindan  kaynaklanan  bazi  yapisal  ozellikleri  vardir 
ve  ayn  incelenmeleri  daha  uygundur.  Ilerledik9e  alkanlann  ve  sikloalkanlann  kimyasal 
ve  fiziksel  benzerliklerini  vurgulayacagiz. 

4. 1 A  Alkanlann  Kaynaklari:  Petrol 

Alkanlann  ba§lica  kaynagi  petroldur.  Petrol,  90gu  alkan  ve  aromatik  hidrokarbon  olan 
organik  bile§iklerin  karma§ik  bir  kan$imidir  (Bolum  14).  Petrol  aynca  ki^iik  miktar- 
larda  oksijen-  azot-  ve  kiikiirt-  i9eren  bile§ikleri  de  ^ermektedir. 

4.  IB  Petroliin  Aritilmasi 

Petrol  aritilmasinda  ilk  basamak  damitmadir;  buradaki  ama9,  petrolu  bile§enlerinin  U9U- 
culuguna  dayanarak  ktsimlara  ayirmaktir.  Tek  bile§ik  i9eren  kisimlara  ayirmak  ekono- 
mik  olarak  uygun  olmadigi  gibi  teknik  olarak  da  miimkiin  degildir.  200  "Cun  altinda 
kaynayan  petrol  damitma  urunlerinde  500’den  fazla  bile§ik  vardir  ve  bunlann  90gu  he- 
men  hemen  aym  kaynama  noktasina  sahiptir.  Bu  yiizden  kisimlar,  yakin  kaynama  nok- 
tasina  sahip  alkanlann  kan§imidir  (Qizelge  4. 1  ).  §ansimiza  ,  alkan  kan§imlan,  petrolun 
temel  kullamm  alanlan  olan  yakit,  96zUcii  ve  yaglayicilar  olarak  kullamma  90k  uygun¬ 
dur. 
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Bir  petrol  aritma  tesisi.  Uzun  kuteler  ham  petrolti  kaynama  noktalanna  gore  bile§enlerine 
ayirmak  icin  kullanilan  fraksiyonlama  (kisimlanna  ayirma)  kolonlaridir. 


4. 1  C  Kraking 

Benzin  ihtiyaci,  petrolun  benzin  fraksiyonundan  saglanandan  90k  daha  fazladir.  Bu  ne- 
denle  petrol  endiistrisinde  onemli  bir  siire^  diger  kisimlardaki  hidrokarbonlan  benzine 
donii§turmekle  ilgilidir.  Gazyagi  fraksiyonundaki  (C12  ve  daha  fazla)  alkan  kari§imi  90k 
ytiksek  sicakliklarda  (~  500°C  )  £e§itli  katalizorler  beraberinde  lsitildiginda  molekuller, 
5-10  karbon  atomlu,  daha  fazla  dallanmi§  alkanlara  kinlir  ve  9evrilirler  (bkz.  (^izelge 
4.1).  Bu  siirece  katalitik  kraking  denir.  Kraking  katalizorsiiz  de  yapilabilir  -  lsisal 
kraking  -  ancak  bu  silre^te  iirunler  duz  zincirlidir,  ve  duz  zincirli  olanlarm  da  "oktan 
sayisi"  90k  dii§uktur. 


£izelge  4.1  Petrolun  Damitilmasiyla  Elde  Edilen  Baslica  Kisimlar 


Kisimm 

Kaynama  Arahgi  (°C) 

Molekiil  Basina  Dii§en 
Karbon  Atomu 
Sayisi 

Kullamm  Alam 

20'nin  altinda 

C-C4 

Dogalgaz.  tiipgaz,  petrokimyasallar 

20-60 

C5-C6 

Petrol  eteri,  9dzuciiler 

60-100 

C6-C7 

Ligroin,  90zuciiler 

40-200 

C5-C10 

Benzin  (kullanilan  benzin) 

175-325 

C12-C18 

Kerosen  ve  jet  yakiti 

250-400 

C12  ve  daha  fazla 

Gazyagi,  yakit  ve  mazot 

U9UCU  olmayan  sivilar 

C20  ve  daha  fazla 

Rafine  mineral  yaglar,  yaglama  yagi  ve  gres 

U9UCU  olmayan  sivilar 

C20  ve  daha  fazla 

Parafin  mumlan,  asfalt  ve  katran 

Holum,  J.  R.  Elements  of  General.  Organic,  and  Biological  Chemistry.  9th  ed..  Wiley:  New  York,  1995; 
s  213’ten  izin  alinarak  buraya  uyarlanrm§tir. 


4.1  Alkanlar  ve 
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4.2  Alkanlarin  §ekil- 
leri 

4.3  Alkanlar,  Alkil 
Halojentirler  ve 
Alkollerin  IUPAC 
Adlandinlmasi 

4.4  Sikloalkanlarin 
Adlandirdmasi 

4.5  Alkenler  ve 
Sikloalkenlerin 
Adlandinlmasi 

4.6  Aikinlerin 
Adlandinlmasi 

4.7  Alkanlar  ve 
Sikloalkanlarin  Fiziksel 
Ozellikleri 

4.8  Sigma  Baglan  ve 
Baglar  Etrafinda 
Donme 

4.9  Biitanm 
Konformasyon  Analizi 

4.10  Sikloalkanlarin 
Bagil  Kararlihklari: 
Halka  Gerginligi 

4.11  Siklopropan  ve 
Siklobiitanda  Halka 
Gerginliginin  Kaynagi: 
A91  ve  Burulma 
Gerginligi 

4.12  Sikloheksamn 
Konformasyonlan 

4.13  Sustitiie 
Sikloheksanlar:  Aksiyal 
ve  Ekvatoryal  Hidrojen 
Atomlan 

4.14  Disiistitiie 
Sikloalkanlar: 
Cis-Trans  izomerisi 

4.15  Bisiklik  ve 
Polisiklik  Alkanlar 

4.16  Feromonlar: 
Kimyasal  Maddelerle 
Iletisini 

4.17  Alkanlarin 
Kimyasal  Tepkimeleri 

4.18  Alkanlar  ve 
Sikloalkanlarin  Sentezi 

4.19  Yapi  ve  Etkinlikle 
Ilgili  Genel  Kurallar: 
Sentezlere  Dogru  Bir 
Baki§ 

4.20  Organik  Senteze 
Giri§ 
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gok  dallanmi§  bir  bile§ik  olan  2,2,4-trimetilpentan  (petrol  endustrisinde  "izoktan"  de- 
nir)  igten  yanmali  motorlarda  90k  duzgiin  (vuruntusuz)  yanar  ve  benzinin  oktan  o^egi- 
nin  olu§turulmasindaki  standartlardan  biridir. 


CH 


CH 


CH3 

2,2,4-Trimetilpentan 

(“izooktan”) 


Bu  ol^ege  gore  2,2,4-trimetilpentanin  oktan  sayisi  100’diir.  t?ten  yanmali  motorlarda 
yandiginda  en  fazla  vuruntu  yapan  bile§ik  olan  heptamn,  CH3(CH2)5CH3  oktan  sayisi  si- 
firdir.  2,2,4-Trimetilpentan  ve  heptan  kari§imlan,  oktan  sayisim  0  ve  100  arasinda  de- 
recelendirmek  igin  standart  madde  olarak  kullamlirlar.  Omegin  %87  2,2,4-trimetilpentan 
ve  %  13  heptandan  olu§an  bir  kari§imla  i9ten  yanmali  bir  motorda  aym  vuruntu  ozelli- 
gine  sahip  bir  benzinin  oktan  sayisi  87  olacaktir. 

4.2  ALKANLARIN  §EKiLLERI 

Alkanlar  ve  halkali  alkanlann  karbonlan  sp 3  melezle§mi§tir  ve  gruplar,  duzgiin  dortyuz- 
lii  yapida  yonlenmi§lerdir.  Alkanlann  yapilari,  a§agida  §ekil  4.1’de  verildigi  gibi  gos- 
terilebilir. 


§ekil  4. 1  U$  basit  alkan  \q\n  top 
ve  £ubuk  modelleri. 


Propan 

ch3ch2ch 


Biitan 

CH3CH2CH2CH3 


Pentan 


CH3CH2CH2CH2CH 


4.3  Alkanlann  §ekilleri 
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Biitan  ve  pentan  bazen  "dilz  zincirli"  alkanlar  olarak  adlandinlan  alkan  ornekleridir. 
Bunlarm  ixq  boyutlu  modellerine  bakildigmda  dtizgun  dortyiizlU  karbon  atomlarmdan  do- 
layi  zincirlerinin  diiz  degil  de  zikzakli  oldugu  gdriilur.  Ger^ekten,  §ekil  4.1’de  verilen 
yapilar,  olabilecek  en  dilz  zincir  §eklindedir.  Ancak,  karbon  -  karbon  birli  baglan  etra- 
finda  meydana  gelen  dbnmeler  dogrusalliktan  sapan  dtizenlemeleri  meydana  getirir.  Hid- 
rokarbon  zincirinde  bulunan  her  bir  karbon  atomunun  en  fazla  iki  karbon  atomuna  bagli 
oldugu  yapilar  dallanmami§  olarak  tanimlanir.  Dallanmami§  alkanlar  sadece  birincil  ve 
ikincil  karbon  atomlari  i^erirler.  Birincil,  ikincil  ve  i^unciil  karbon  atomlari  Altboliim 
2.6’da  tanimlanmi§tir.  (Dallanmami§  alkanlara  ’'normal"  alkanlar  veya  w-alkanlar  deme 
ali§kanligi  eski  bir  tammlamadir  ve  artik  kullanilmamalidir.) 

Izobiitan,  izopentan  ve  neopentan  (§ekil  4.2)  dallanmi§  alkan  ornekleridir.  Neopen- 
tandaki  merkez  karbon  atomu  dort  karbon  atomuna  baglidir. 

Biitan  ve  izobiitan  aym  molekul  formiiliine  sahiptir:  C4H10.  Bu  iki  bile§igin  atomla¬ 
ri  farkli  diizende  baglanmi§lardir  ve  bu  nedenle  yapi  izomerleridir  (Altboliim  1.3A). 
Pentan,  izopentan  ve  neopentan  da  yapi  izomeridir.  Bunlar  da  aym  molekiil  formiiliine 
(C5Hl2)  fakat  farkli  yapilara  sahiptirler. 


§ekil  4.2  Dallannn§  zincirli  uq 
alkan  iq\n  top  ve  ^ubuk  modelleri. 
Bilesiklerin  her  birinde  bir  karbon 


atomu  ikiden  fazla  karbon  atomuna 
baglidir. 


§ekil  4.1  ve  4.2  deki  bile- 
sikler  iyin  kendi  molekul 
modellerinizi  olusturmaniz 
gerekir.  Bunlara  ?e§itli  a$i- 
lardan  bakiniz  ve  ^e^itli 
baglan  burktugunuzda  se- 
killerinin  nasil  degi§tigini 
gozleyiniz.  Bu  yapilan 
^iziniz. 


% 


Neopentan 
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gizelge  4.2  Heksan  izomerlerinin  Fiziksel  Sabitleri 


Molekul 

Formulii 

Yapi 

Formiilii 

en 

(°C) 

kn  (°C)* 

(1  atm) 

Yogunluk* 

(g  mL-|) 

Kirma 
IndisF 
(/iD  20°C) 

C6Hu 

ch,ch,ch,ch,ch2ch3 

-95 

68,7 

0,659420 

1 ,3748 

C6Hm 

ch3chch2ch2ch3 

ch3 

-153,7 

60,3 

0,653220 

1,3714 

c6h,4 

ch3ch2chch2ch3 

ch3 

-118 

63,3 

0,664320 

1,3765 

c6h14 

ch3ch— chch3 

3I  1 
ch3  ch3 

ch3 

1  3 

-128,8 

58 

0,661620 

1,3750 

c6h14 

CH—  c  —  CH2CH3 

1 

ch3 

-98 

49,7 

0,649220 

1,3688 

a  Aksi  belirtilmedik9e  tlim  kaynama  noktalari  1  atm  veya  760  torr  i^indir. 
h  Ustte  yer  alan  rakam,  yogunlugun  o^iildugii  sicakligi  gosterir. 

-  Kirma  indisi  bir  alkamn  i§igi  saptirma  (kirma)  yeteneginin  d^iisudiir.  Degerler  sodyum  spektrumunun 
D  ^izgisi  (/iD)  i9in  verilmi$tir. 


Problem  4.1  >  C7H16  molekul  formlilune  sahip  tiim  yapi  izomerlerinin  yapi  formiillerini  yaziniz. 

(Toplam  9  yapi  izomeri  vardir.) 


Yapi  izomerleri,  daha  once  belirtildigi  gibi,  farkli  fiziksel  ozelliklere  sahiptirler.  Fark- 
lilik  her  zaman  90k  buyuk  olmayabilir.  ancak  yapi  izomerlerinin  her  zaman  erime  nok- 
talan,  kaynama  noktalari,  yogunluklari,  kirma  indisleri  vs  farklidir.  £izelge  4.2  C6HI4 
izomerlerinin  bazi  fiziksel  ozelliklerini  vermektedir. 

Qizelge  4.3’te  gdruldiigu  gibi,  olasi  yapi  izomerlerinin  sayisi  alkandaki  karbon  atom 
sayisimn  artmasiyla  belirgin  bir  §ekilde  artmaktadir. 

Qizelge  4.3’teki  biiyiik  rakamlar  bilgisayarla  yaptlabilen  hesaplamalardan  elde  edil- 
mi§tir.  Stereoizomerleri  (Bolum  5)  ve  yapi  izomerlerini  de  goz  online  alarak  yapilan 
benzer  hesaplamalar  C167H336  alkanintn  teorik  olarak,  olasi  izomer  sayisimn  evrende- 
ki  pargacik  saytstndan  fazla  oldugunu  gostermektedir. 

^izelge  4.3  Alkan  Izomerlerinin  Sayisi 

Olasi  Yapi 

Molekul  Formiilii  Izomeri  Sayisi 


C4Hio 

2 

c5h12 

3 

cfiHl4 

5 

c7hI6 

9 

QH1S 

18 

C9H20 

35 

C10H22 

75 

c15h32 

4.347 

(^20^42 

366.319 

Q3(>H62 

4.111.846.763 

C4oH82 

62.481.801.147.341 
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4.3  Alkanlar,  Alkil  Halojenurler  ve 

ALKOLLERiN  IUPAC  ADLANDIRILMASI 

Ondokuzuncu  ylizyilm  hemen  hemen  sonlarina  kadar  organik  bile§iklerin  adlandirilma- 
si  icin  uygun  bir  sistem  geli§tirilmemi§tir.  Daha  oncesinde  pek  90k  organik  bile§ik  bu- 
lunmu§tu.  Bu  bile§iklere  verilen  isimler  bazen  bile§igin  kaynagini  yansitiyordu.  Ornegin 
iizumden  elde  edilen  asetik  asit,  adini  iizumiin  Latincesi  aceturrC dan  alinmi§tir.  Bazi  ka- 
rmcalardan  elde  edilen  formik  asit  adini  Latince  karinca  anlaminda  olan  formicae  keli- 
mesinden  alir.  Etanole  (veya  etil  alkol)  bir  zamanlar  tahil  alkolii  de  denirdi.  ^iinku 
tahillarin  fermantasyonundan  elde  edilirdi. 

Organik  bile§ikler  i^in  olan  bu  eski  isimler  §imdi  “yaygin”  veya  “bayagC  adlar  ola- 
rak  andir.  Bu  isimlerden  pek  £Ogu  hala  geni§  ^apta  ticarette  kimyacilar  ve  biyokimya- 
cilar  tarafindan  kullanilmaktadir.  (Pek  90gu  kanunlarda  bile  yazihdir.)  Bu  nedenle  90k 
kullanilan  bile§iklerin  bazilarmin  yaygin  isimlerini  bilmek  gerekir.  Yeri  geldik9e  bu  yay- 
gin  isimleri  i§aret  edecegiz  ve  bazen  de  kullanacagiz.  Ancak  9ogu  zaman  kullanacagi- 
miz  isimler  IUPAC  adlari  olacaktir. 

Bugiin  kullanilmakta  olan  resmi  adlandirma  sistemi  Uluslar  Arasi  Teorik  ve  Uygu- 
lamali  Kimya  Birligi  (IUPAC)  tarafindan  onerilmi§tir.  Bu  sistem  ilk  defa  1892’de  ge- 
li§tirilmi§  ve  araliklarla  gozden  ge9irilerek  bu  giine  gelmi§tir.  Organik  bile§iklerin  IUPAC 
adlandirma  sisteminin  temel  prensibi :  Her  bir  farkli  bile§igin  tek  bir  adi  olmasi  esasi- 
dir.  Boylece  sistematik  kurallar  araciligi  ile  IUPAC,  bilinen  yedi  milyar  organik  bile§ik 
i9in  farkli  isimler  saglamaktadir  ve  daha  heniiz  sentezlenmemi§  milyonlarca  bile§ik  i9'in 
de  isimler  olu§turulabilir.  Buna  ek  olarak  ,  IUPAC  sistemi,  kurallan  bilen  herhangi  bir 
kimyacimn  herhangi  bir  bile§ik  i9in  isim  yazabilecegi  kadar  basittir.  Aym  §ekilde  IUPAC 
isminden  de  bile§igin  yapisim  yazabilir. 

Alkanlann  adlandirilmasi  i9in  olan  IUPAC  sistemini  ogrenmek  zor  degildir  ve  kul- 
lamlan  prensipler  diger  simflardaki  bile§ikler  i9in  de  kullanilir.  Bu  nedenle  IUPAC  sis- 
temine  alkanlann  adlandirilmasi  ile  ba§layip  daha  sonra  da  alkil  halojeniir  ve  alkollerin 
adlandirilma  kurallanm  ogrenecegiz. 

Dallanmami§  birka9  alkamn  isimleri  Qizelge  4.4’ te  verilmi§tir.  Alkan  isimlerinin  hep- 
sinde  son  ek  -an'dn.  Alkanlann  (C4’un  altinda)  90gunun  kokleri  Yunan  ve  Latin  kay- 
naklidir.  Organik  kimyada  kokleri  ogrenmek  saymayi  ogrenmek  gibidir.  Boylece  bir, 
iki,  Q9,  dort,  be§;  met-,et-,  prop-,  blit-,  pent-  olur. 

4.3A  Dallanmamif  Alkil  Gruplarimn  Adlandirilmasi 

Bir  alkandan  bir  hidrojen  atomu  uzakla§tirdigimizda  alkil  grubu  elde  ederiz.  Bu  alkil 
gruplannin  isimleri  -il  ile  biter.  Alkan  dallanmamis  ve  uzakla§tinlan  hidrojen  atomu 
U9  hidrojen  atomu  oldugunda  isimler  kolayca  anla§ilir: 


Alkan 

Alkil  Grubu 

Kisaltma 

CH3 — H 

Metan 

ch3— 

Metil 

olur 

Me  — 

CH3CH2 — H 

Etan 

ch,ch2— 

Etil 

olur 

Et  — 

CH,CH,CH2 — H 

Propan 

CH3CH2CH2  — 

Propil 

olur 

Pr  — 

CHjCHjOLCH—  H 

Butan 

CH3CH2CH2CH2— 

Butil 

olur 

Bu— 

CAS  No. 


Ingredlenl 


7732*18*5  . Walor 

SfWy; . Acrylic  Polymer 

;iiI*3..i''(2*Mfllhoxyothoxy)*elhan°l 

. Titanium  Dioxide 

Tnmclhylpcntancdiol  Isobnlyraln 
106418-35-8 . Oxo-Tridecyl  Acclale 


Kimya  Abractlari  Servisi 
her  bir  bile§ik  iyin  bir 
CAS  kayit  numarasi  verir. 
CAS  numaralan  bile§igin 
ozelliklerini  bulmak  iyin 
literatiir  taramasmi  kolay- 
lastirir.  Maddeler  iqin 
CAS  numaralari  burada 
kutu  i^erisinde  lateks 
baskisiyla  verilmistir. 


IUPAC  Adlandirma 
Sistemi 


Alkil  Gruplari 
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£izelge  4.4  Dallanmami§  Alkanlar 


Adi 

Karbon 

Atomlarmin 

Sayisi 

Yapi 

Adi 

Karbon 

Atomlarmin 

Sayisi 

Yapi 

Metan 

1 

ch4 

Heptadekan 

17 

CH3(CH2)15CH3 

Etan 

2 

ch3ch3 

Oktadekan 

18 

CH3(CH2)I6CH3 

Propan 

3 

ch3ch2ch3 

Nonadekan 

19 

CH3(CH2)i7CH3 

B  titan 

4 

CH3(CH2)2CH3 

Eiokosan 

20 

CH3(CH2)18CH3 

Pentan 

5 

CH3(CH2)3CH3 

Heneikosan 

21 

CH3(CH2)„CH3 

Heksan 

6 

CH3(CH2)4CH3 

Dokosan 

22 

CH3(CH2)20CH3 

Heptan 

7 

CH3(CH2)5CH3 

Trikosan 

23 

CH3(CH2)21CH3 

Oktan 

8 

CH3(CH2)6CH3 

Triakontan 

30 

CH3(CH2)28CH3 

Nonan 

9 

CH3(CH2)7CH3 

Hentriakontan 

31 

CH3(CH2)29CH3 

Dekan 

10 

CH3(CH2)8CH3 

Tetrakontan 

40 

CH3(CH2)38CH3 

Undekan 

11 

CH3(CH2)9CH3 

Pentakontan 

50 

CH3(CH2)48CH3 

Dodekan 

12 

CH3(CH2)ioCH3 

Heksakontan 

60 

CH3(CH2)58CHj 

Tridekan 

13 

CH3(CH2)uCH3 

Heptakontan 

70 

CH3(CH2)68CH3 

Tetradekan 

14 

CH3(CH2)12CH3 

Oktakontan 

80 

CH3(CH2)78CH3 

Pentadekan 

15 

CH3(CH2)13CH3 

Nanokontan 

90 

CHj(CH2)88CH3 

Heksadekan 

16 

CH3(CH2)i4CH3 

Hektan 

100 

CH3(CH2)98CH3 

4.3B  Dallanmi§  Zincirli  Alkanlarin  Adlandirilmasi 

Dallanmi§  zincirli  alkanlar  a§agidaki  kurallara  gore  adlandinlirlar. 


1.  Karbon  atomlarindan  olusan  en  uzun  siirekli  zinciri  bulunuz;  bu  zincir  alka- 
nin  temel  adini  belirler.  Omegin  a§agidaki  bile§igi,  en  uzun  siirekli  karbon  zinciri 
alti  karbon  atomu  i^erdiginden  heksan  olarak  belirtiriz. 

ch3ch2ch2ch2chch3 

ch3 

Formiilun  yazili§ma  bagli  olarak  en  uzun  siirekli  zincir  her  zaman  kolayca  goriile- 
meyebilir.  Ornegin  a§agidaki  bile§igin  en  uzun  siirekli  karbon  zincirinde  yedi  kar¬ 
bon  atomu  bulundugu  ve  bundan  dolayi  da  heptan  olarak  belirtildigine  dikkat  edi- 
niz. 

CH3CH2CH2CH2CHCH3 

ch2 

ch3 


2.  En  uzun  zinciri,  substitiiente  daha  yakm  uctan  ba§layarak  numaralandirmiz. 

Bu  kurali  uygulayarak,  daha  once  gordiigiimiiz  iki  alkam  a§agidaki  §ekilde  numa- 
ralandinriz. 


-  Substituent 


6  5  4  3  2  1 

ch3ch2ch2ch2chch3 

ch3 

Substituent  ^ 


CH3CH2CH2CH2^HCH3 

2^h2 

*ch3 
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3.  Substituent  gruplarin  yerlerini  belirtmek  i^in,  kural  2  uygulanarak  elde  edilen 
numaralar  kullanilir.  Temel  ad  en  son  yazilir.  Substituent  gruplarin  yerleri  zincir- 
de  bagli  olduklan  karbon  atomunun  numarasiyla  belirtilir.  Numaralar,  kelimelerle 
aralanna  $izgi  konularak  ayrilir.  Iki  ornegimiz  sirasiyla  2-metilheksan  ve  3-metil- 
heptandir. 

CH3CH2C4H2C3H2CHCH3  CH3CH2CH2ckcHCH3 
CH,  2CH, 

l  ' 

'CH, 

2-IVletilheksan  3-Metilheptan 

4.  iki  veya  daha  fazla  substituent  bulundugunda,  her  bir  siibstituentin  yeri,  en  uzun 
zincir  iizerinde  bagli  oldugu  karbon  atomunun  numarasiyla  belirtilir.  Omek  ola- 
rak  a§agidaki  bile§igi  4-etil-2-metilheksan  olarak  belirtiriz. 


CH.CH—  CH  —  CHCH.CH, 

i  -  i 

CH-  CH, 

CH, 

4-Etil-2-melilheksan 


Substitiientler  alfabetik  (ornegin  etil,  metilden  once)*  siraya  gore  yazilir.  Alfabetik 
siralama  yapilirken  "di”  ve  "tri"  gibi  on  takilar  dikkate  alinmaz. 

5.  Aym  karbon  atomu  iizerinde  iki  substituent  bulundugunda  numara  iki  defa  kul- 
lanilir. 


CH, 

i 

CH,CH  — C  —  CH,CH,CII, 


CH, 

3-Elil-3-metillieksan 


6.  Iki  veya  daha  fazla  aym  substituent  varsa  bunlann  sayilari  di-,  tri-,  tetra  on  ta- 

kilan  kullanilarak  belirtilir.  Her  bir  substitiiente  bir  numara  verildiginden  emin  olun- 
malidir.  Numaralar,  birbirlerinden  virgulle  ayrilmalidir. 


CH.CH  — CHCH, 

i  i 

CH,  CH, 
2,3-DimetiIhLitan 


CH, 

CH,CHCHCHCH, 

I  I 

CH,  CH, 

2,3,4-T  rimetilpen  t  an 


CH,  CH, 

I  I 

ch,cch2cch, 

CH,  CH, 

2,2,4,4-Tetrametilpentan 


Bu  alti  kurali  uygulayarak  kar§ila§acagimiz  alkanlann  90gunu  adlandirabiliriz. 
Bazen  iki  kuralin  daha  kullanilmasi  gerekebilir. 


*  Bazi  el  kitaplari  gruplarin  yazili§im  kompleksiik  (yani  metil,  etilden  once)  sirasina  gore  verir.  Ancak  bu 
sistemin  kullanili§i  ?ok  yaygin  degildir. 


138 


Bolum  4  /  Alkanlar:  Adlandirma,  Konformasyon  Analizi  ve  Sentezlere  Giri§ 


7.  E§it  uzunlukta  iki  zincir  olmasi  halinde  ,  iizerinde  daha  fazla  substituent  bu- 
lunduran  zincir  temel  zincir  olarak  segilir. 


CH,CH, —  CH  — CH  — CH  — CH  —  CH, 

I  I  I 

CH,  CH,  CH,  CH, 

CH, 

I  ' 

CH, 

2,3,5-Trimetil-4-propilheptan 
(dort  substituent) 


8.  Ilk  dallanma  en  uzun  zincirin  her  iki  ucundan  e§it  mesafede  ba§hyorsa,  adlan- 
dirmada,  numaralar  toplami  daha  az  olani  secilir. 


CH  —  CH— CH—  CH—  CH  —  CH3 


CH3  ch3  ch3 

2,3,5-T  rimetilheksan 
(2,4,5-trinietiIi  degil ) 


4.3C  Dallanmi§  Alkil  Gruplarimn  Adlandirilmasi 

Altbolum  4.3  A'da  bir  alkandan  bir  119  hidrojenin  uzakla§tirilmasiyla  olu§turulan  metil, 
etil,  propil  ve  biitil  gibi  gruplarin  adlarim  ogrendiniz.  iki  karbon  atomundan  fazla  atom 
i9eren  alkanlar  icin  birden  fazla  grup  turetilebilir.  Omegin  propandan  iki  grup  turetile- 
bilir.  U9  hidrojen  uzakla§tirilmasiyla  propil  grubu  ve  merkez  karbon  atomundan  bir 
hidrojen  uzakla§tirilmasiyla  l-metiletil  veya  izopropil  grubu  turetilir: 


Ug-Karbonlu  Gruplar 


CH,CH,CH,— 


CH3CH2CH3- 

Propan 


Propil  grubu 


CH3 —  CH — 


CH, 

1-Metiletil  veya  izopropil  grubu 


1-Metiletil,  bu  grubun  sistematik  ismi:  izopropil  ise  yaygm  ismidir.  Alkil  gruplan- 
nin  sistematik  adlandirilmasi  dallanmi§  zincirli  alkanlann  adlandirilmasma  benzer.  Nu- 
maralandirmanin  ana  zincirin  dallandigi  noktadan  ba§latilmasi  gerekir.  Dort  tane  C4 
grubu  vardir.  Iki  tanesi  butandan  iki  tanesi  izobiitandan*  tiiretilmi§tir. 


*  izobiitan  2-metilpropamn  IUPAC  tarafindan  da  kabul  edilen  yaygin  adidir. 


4.3  Alkanlar.  Alkil  Halojenurler  ve  Alkollerin  IUPAC  Adlandinlmasi 


Dort-Karbonlu  Gruplar 


ch3ch2ch2ch3- 

Butan 


ch3chch,- 

I 

ch3 

Izobutan 


-►  ch3ch2ch2ch2— 

Biitil  grubu 


-►  CH3CH,CH3 

i 

CH, 

-Mctilpropil  veya  siA-biitil  grubu 


- ►  ch3chch2— 

ch3 

2-Metilpropil  veya  izobtitil  grubu 
CH3 


->  CH3C — 

I 


CH3 

1,1-DimetiletiI  veya  ter- biitil  grubu 


A§agidaki  omekler  bu  gruplarm  isimlerinin  nasil  kullanildigini  gostermektedir. 


CH3CH2CH2CHCH2CH2CH3 

CH— CH 

I 

CH3 

4-(  1-MetiletiDheptan  veya  4-izopropiiheptan 
CH3CH,CH,CHCH,CH,CH,CH3 

I 

CH, — C — CH, 

i 

CH, 

4-(  1 , 1  -Dimetiletil  loktan  veya  4-ter-biitiloktan 


Yaygin  isim  olan  izopropil,  izobiitil,  scA-biitil  ve  ter- biitil  slibstitue  olmayan  gruplar 
i^in  TUPAC  tarafmdan  kabul  edilmi§tir  ve  hala  sikga  kullanilirlar.  Bu  gruplari  gordiigu- 
niizde  kolayca  taniyabilmeniz  iqin  ezberlemelisiniz.  Bu  gruplan  alfabetik  siraya  koyar- 
ken  yapilari  tammlayan  ve  isimden  9izgi  ile  ayrilmi§  italik  bn  ekleri  gozardi  etmelisiniz. 
Boylece  ter-biitil  etilden  once  gelir  ,  ancak  etil,  izobutilden  once  gelir.* 

IUPAC  tarafmdan  adi  kabul  edilmi§  bilinmesi  gereken  bir  be§  karbonlu  gmp  daha 
vardir;  2,2-dimetilpropil  grubu  sik$a  neopentil  grubu  olarak  adlandirilir. 


CH3—  c— CH  — 
CH3 


2,2-Dimetilpropil  veya  neopentil  grubu 
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*  /,  s  ve  t  kisaltmalan  bazen  izo-,  sek-  ve  ter-  yerine  kullanilirlar. 
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Problem  4.2  >  Biraz  once  verilen  2,2-dimetil propile  (veya  neopentile)  ek  olarak  yedi  tane  be§  kar- 

bonlu  grup  daha  vardir.  Bunlarm  yapilanm  ve  her  birinin  sistematik  adini  yaziniz. 
b)  Problem  4.1’de  cevap  olarak  verdiginiz  CvH^nin  dokuz  izomerinin  de  IUPAC 
adlanni  yaziniz. 


4. 3D  Hidrojen  Atomlarinin  Simflandirilmasi 

Bir  alkanin  hidrojen  atomlari  bagli  bulunduklari  karbon  atomlari  esas  alinarak  smiflan- 
dirilir.  Birincil  karbona  bagli  bir  hidrojen  birincil  hidrojendir  (1°)  ve  bu  boyle  devam 
eder.  A§agidaki  bile§igin,  2-metilbUtan,  birincil  (1°),  ikincil  (2°)  ve  uguncul  (3°)  hidro¬ 
jen  atomlari  vardir. 


Diger  taraftan,  90gu  kez  neopentan  olarak  adlandirilan  2,2-dimetilpropan  sadece  birin¬ 
cil  hidrojenlere  sahiptir. 


<pH  v 

CH-C-CH, 

CH, 

2,2-Dimetilpropan 

(neopentan) 


4.3E  Alkil  Halojeniirlerin  Adlandirilmasi 

Halojen  siibstituenti  ta§iyan  alkanlar  IUPAC  sisteminde  haloalkanlar  olarak  adlandin- 
lirlar: 

CH3CH,C1  CH3CH,CH,F  CHjCHBiCHj 

Kloroetan  1-Floropropan  2-Bromopropan 


Ana  zincire  halojen  ve  alkil  gruplannin  her  ikisinin  de  bagli  olmasi  durumunda  zin- 
cirin  numaralandirilmasina,  halojen  veya  alkil  olu§una  bakmaksizin  ilk  siibstituentin  da¬ 
ha  yak  in  oldugu  u^tan  ba§lamr.  Eger  iki  substituent  de  zincir  u^larmdan  e§it  uzaklikta 
iseler  o  zaman  alfabetik  oncelige  sahip  grubun  bulundugu  ugtan  zincir  numaralandiri- 


lir. 


CH^HCHCH.CH, 

Cl 

2-Kloro-3-metilpentan 


CH3 

CH3CpHCH2CHCH3 

Cl 

2-Kloro-4-metilpentan 


Ancak  hala  pek  90k  basit  haloalkanlar  \q\n  yaygin  isimler  geni§  9apta  kullamlmaktadir. 
Bu  yaygin  adlandirma  sisteminde,  fonksiyonel  gruba  gore  adlandiran  sistemde ,  haloal¬ 
kanlar  alkil  halojeniirler  olarak  adlandirilirlar.  (A§agidaki  isimler  IUPAC  tarafindan  da 
kabul  edilmi§tir.) 
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CH 

I 


CH3CH2C1 

CH.CHCH, 

1  3 

(CH3)3CBr 

CH3CHCH2C1 

CH3CCH,Br 

1 

1 

Br 

ch3 

ch3 

Etil 

Izopropil 

ter-Biitil 

izobiitil 

Neopentil 

kloriir 

bromiir 

bromiir 

klorur 

bromiir 

a)  C4H9C1  ve  b)  C5Hj,Brnin  turn  izomerlerinin  IUPAC  adlarmi  yaziniz  ^ 


4.3F  Alkollerin  Adlandinlmasi 

IUPAC  sistematik  adlandirmada.  bir  adin  dort  ozelligi  vardir,  yer  belirtecleri,  on  ek- 
ler,  ana  bile§ik?  ve  bir  son  ek.  ismin  nasil  olu§tuguna  §imdilik  bakmaksizin  a§agidaki 
bile§igi  bir  ornek  olarak  ele  alalim. 


CH3CH2CHCH2CH2CH2OH 

ch3 

4-MetiI-l-heksanol 

y/t  t 

yer  belirteci  on  ek  yer  belirteci  ana  bile§ik  son  ek 


4 -Yer  belirteci  on  ek  olarak  adlandmlan  metil  grubunun  ana  bile§ige  C4  yerinden  bag- 
landigini  gosterir.  Ana  bile§ik  £oklu  baglar  i^ermez  ve  alti  karbonludur,  bundan  dolayi 
ana  bile§igin  adi  heksandir  ve  bir  alkol  olu§u  nedeniyle  de  -ol  son  eki  almi§tir.  1-  yer 
belirteci,  hidroksil  grubunun  C-Ude  oldugunu  belirtir.  Genel  olarak,  zincirin  numa- 
ralandinlmasma  son  ek  olarak  adlandirilmi§  gruba  daha  yakm  olan  uclan  basla- 
nir. 

Alkollerin  IUPAC  sistematik  adlan  olu§turulurken  a§agidaki  i§lemler  takip  edilme- 
lidir. 


1.  Hidroksil  grubunun  dogrudan  bagh  bulundugu  en  uzun  zinciri  se^iniz.  Bu  zincire 
kar§ilik  gelen  alkan  ismine  -ol  son  ekini  ekleyiniz. 

2.  En  uzun  siirekli  karbon  zincirini,  hidroksil  grubunu  ta§iyan  karbon  daha  kiigiik 
sayiyi  alacak  §ekilde  numaralandinniz.  Bu  numarayi  yer  belirteci  olarak  kullanarak 
hidroksil  grubunun  yerini  belirtiniz.  Diger  siibstitiientlerin  de  karbon  zincirindeki 
yerlerini  yer  belirtecleri  ile  belirtiniz. 

A§agidaki  omekler  bu  kurallann  nasil  uygulandiklanni  gostermektedir. 


3  2  l 

CH3CH2CH2OH 


1-Propanol 


1  2  3  v  4 

ch3chch2ch3 

OH 

2-Biitanol 


CH3CHCH2CH2CH2OH 

ch3 

4-Metil-l-pentanol 
( 2-metil-5-pentanol  degil) 


C1CH2CH2CH20H 

3-Kloro-1  -propanol 


CH3 

1  2  3  4I  5 

ch3chch2cch3 


OH  CH3 

4,4-Dimetil-2-pentanol 
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Problem  4.4  ►  a)  C4H,0O  ve  b)  C5H,20  formiillerine  sahip  turn  izomer  alkollerin  IUPAC  sistema- 

tik  adlanni  yaziniz. 


Basit  alkoller  IUPAC  tarafindan  da  onaylanan  yaygin  (grup  adi  temel  alinarak  yapilan) 
adlandirmayla  isimlendirilirler.  Daha  once  birka9  ornek  gbrmii§tiik  (Altbbliim  2.7).  Me¬ 
rit  alkol,  etil  alkol  ve  izopropil  alkole  ek  olarak  a§agida  formiilleri  verilen  alkoller  de 
dahil  olmak  Uzere  bu  §ekilde  adlandirilan  9e§itli  alkoller  vardir. 


CH3CH2CH2OH 

CH3CH2CH2CH2OH 

CH,CH,CH( 

‘1 

Propil  alkol 

Biitil  alkol 

OH 

seAr-Biitil 

CH, 

1  3 

CH3 
l  3 

alkol 

ch3 

1  3 

ch3coh 

CH,CHCHjOH 

CH,CCH,OH 

1 

1 

ch3 

/er-Biitil  alkol 

izobutil  alkol 

ch3 

Neopentil  alkol 

Iki  hidroksil  grubu  ^eren  alkoller,  yaygin  olarak  glikoller  olarak  adlandirihr.  IU¬ 
PAC  sistematik  adlandirmaya  gore  bu  bile§iklere  dioller  denir. 


Yaygin  adi 
Sistematik  adi 


ch2— ch2 

OH  OH 


Etilen  glikol 
1,2-Etandiol 


CH,CH— CH, 

I  i  ' 

OH  OH 


Propilen  glikol 
1,2-Propandiol 


CH.CHXH, 

I  I 

OH  OH 
Trimetilen  glikol 
1,3-Propandiol 


4.4  SiKLOALKANLARIN  ADLANDIRILMASI 

4.4A  Tek  Halkali  Bilefikler 


Sikloalkanlar  aym  sayida  karbon  atomu  i9eren  alkanlarin  isimleri  online  siklo-  on  eki 
getirilerek  adlandmlirlar.  Ornegin, 

H2C\7CH2=V 

C 
H2 

Siklopropan  Siklopentan 


H,C— CH, 

7  \  ‘ 

H,CX  /CH,’ 
C 

H, 


Substitue  sikloalkanlan,  alkil sikloalkanlar,  halosikloalkanlar,  alkilsikloalkanoller  vb. 
gibi  adlandiririz.  Tek  bir  substituent  soz  konusu  oldugunda  yerini  belirtmek  gerekmez. 
Iki  substituent  oldugunda  halkayi  alfabetik  sirada  oncelikli  olandan  ba§layarak  ve  bir 
sonraki  substitiiente  mumkiin  olan  daha  du§uk  numarayi  verecek  yonde  numaralandin- 
nz.  U9  veya  daha  fazla  substituent  bulundugunda  yer  belirteclerinin  en  kuquk  toplami- 
na  gotiirecek  olan  siibstitlientten  ba§lanarak  numaralama  yapilir. 


Izopropilsikloheksan  l-Etil-3-metilsikloheksan 

( l-etil-5-metiIsikloheksan  degil) 


( l-kloro-3-etil-4-metilsikloheksan  degil ) 
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Klorosiklopentan 


Tek  halka  sisteminin,  daha  fazla  karbon  atomuna  sahip  bir  zincire  bagli  bulundugu 
veya  birden  fazla  halka  sisteminin  bir  tek  zincire  bagli  oldugu  bile§ikleri  sikloalkilal- 
kanlar  olarak  adlandirmak  daha  uygundur.  Omegin: 

CH2CH2CH2CH2CH3 

1  -Siklobiitilpentan  1,3-Disikloheksilpropan 


A§agidaki  sUbstitlie  alkanlan  adlandinmz. 


< 


4.4B  iki  Halkali  (Bisiklik)  Bile§ikler 

Iki  biti§ik  veya  kopriilii  halkalar  i^eren  bile^ikler  bisikloalkanlar  olarak  adlandirilir. 
Temel  ad  olarak  halkalardaki  toplam  karbon  sayisina  kar§ilik  gelen  alkan  ismi  kullani- 
Iir.  Omegin  a§agidaki  bile§ik  yedi  karbon  i^erir  ve  bu  nedenle  bisikloheptandir.  iki  hal- 
kaya  da  ait  olan  karbonlara  koprii  ba§lan  ve  bu  karbonlan  birle§tiren  her  bir  baga,  veya 
atom  zincirine  koprii  denir. 

f—  Koprii  ba§i 


' —  Koprii  ba§i 


Problem  4.5 


Bisikloheptan 
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Daha  sonra,  bisiklo  kelimesi  ile  alkan  arasina,  parantez  igerisinde,  her  bir  kopriide  bu- 
lunan  karbon  sayilari  biiytlkten  kugiige  dogru  yazilir.  Omegin, 


Bisiklo[2.2.1  Jheptan 
(i norbornan  da  denir) 


Bisiklo[  l.l.OJbiitan 


Slibstitiientler  oldugunda  koprulli  halka  sistemi,  bir  koprii  ba§indan  ba§lanarak  ve 
en  uzun  kopriiden  diger  kopru  ba§i  yonunde  ve  daha  sonraki  uzun  kopriiyle  devam  ede- 
rek  numaralandirilir.  En  kisa  koprii  en  son  numaralandirilir. 


8-Metilbisiklo[3.2.1]oktan  8-Metilbisiklo[4.3.0]nonan 


Problem  4.6 


>  A§agidaki  bisiklik  alkanlarm  her  birini  adlandirmiz. 


(f)  Bisiklo[2.2.0]heksanm  izomeri  olan  bir  bisiklik  bile§igin  yapisim  yaziniz  ve  ad- 
landinniz. 


4.5  ALKENLER  VE  SiKLOALKENLERiN 
Adlandirilmasi 

Alkenler  i§in  pek  50k  yaygin  isim  hala  kullanilmaktadir.  Propen  sik9a  propilen  olarak 
adlandinlir,  2-metilpropen  ise  siklikla  izobiitilen  adini  ta§ir. 

ch2=ch2  ch,ch=ch,  ch3— c=ch2 

IUPAC:  Eten  Propen  2-Metilpropen 

Yaygin  adi:  Etilen  Propilen  izobiitilen 

Alkenlerin  IUPAC  adlandirma  kurallan  pek  90k  a9idan  alkanlarm  adlandmlmasin- 
dakilere  benzer. 

1.  ikili  bagi  i9eren  en  uzun  zincir  se9ilerek  temel  ad  belirlenir  ve  ayni  uzunluk- 
taki  alkan  isminin  sonundaki  -an  takisi  -en  ile  degi§tirilir.  Boylece,  eger  en  uzun 


4.5  Alkenler  ve  Sikloalkenlerin  Adlandinimasi 

zincir  be§  karbon  igeriyorsa  alken  igin  temel  ad  pentendir.  alti  karbon  igeriyorsa 
isim  heksendk ,  vb. 

2.  Zincir,  ikili  bagda  bulunan  her  iki  karbon  atomunu  da  igerecek  sekilde  numa- 
ralandirdir.  Numaralandirma,  zincirin  ikili  baga  daha  yakin  olan  ucundan 
baslanarak  yapilir.  Ikili  bagin  yeri,  bagin  bagli  oldugu  karbonlardan  kuciik 
numarali  olanla  belirtilir: 

1  2  3  4 

CH,= chch2ch3  ch3ch = chch2ch2ch3 

1-Buten  2-Heksen 

( 3-biiten  degil )  ( 4-heksen  degil ) 


3.  Siibstitiientlerin  yerleri  bagli  bulunduklari  karbon  atomlarinin  numaralari  ile 
gosterilir. 


CH3 

i 


CH,C=CHCH, 

1  *  2  3  4  ^ 

2-Metil-2-buten 
( 3-metil-2-biiten  degil ) 


CH3  CH, 

I  I 

CH,C=CHCH,CHCH, 

1  2  3  4  5  6 

2,5-Dimetil-2-heksen 
( 2,5-dimetil-4-heksen  degil ) 


CH3 

I  4  3  2  1 

CH3CH=CHCH,C— CH,  CH,CH=CHCH,C1 

1  2  3  4  |5  6 

CH3 

5,5-Dimetil-2-heksen  l-KIoro-2-biiten 


4.  Sikloalkenler,  ikili  bag  karbonlarina  1  ve  2  numaralari,  substitiientlere  de  mum- 
kiln  olan  en  kucuk  numaralar  verilecek  sekilde  numaralandirilir.  Siibstitiie  sik- 
loalkenleri  adlandinrken  ikili  bagin  yerinin  belirtilmesi  gerekli  degildir.  (^unki  ikili 
bag  her  zaman  Cl  ve  C2'dir.  A§agidaki  iki  ornek  bu  kurallann  uygulamasim 
gostermektedir. 


l-Mctilsiklopcntcn  3,5-Dimetilsikloheksen 

( 2-metilsiklopenten  degil )  ( 4,6-dimetilsikIoheksen  degil ) 


5.  Ikili  bag  ve  alkol  grubu  igeren  bile§ikler  alkenoller  (veya  sikloalkenoller)  olarak 
adlandinlirlar  ve  numaralama,  alkol  karbonuna  daha  kiigiik  numara  verilecek  yon- 
de  yapilir. 

CH3 

5  4  I  3  2  1 

ch3c=chchch3 

I 

OH 

4-Metil-3-penten-2-ol  2-Metil-2-sikloheksen-l-ol 

6.  Sikca  kar§ila§ilan  iki  alkenil  grubu  vinil  grubu  ve  allil  grubuduv. 

CH2=CH—  ch2=chch  — 

Vinil  grubu  Allil  grubu 
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A§agidaki  omekler  bu  isimlerin  nasil  kullamldiklarim  gostermektedir. 


\  /H 
/C=C\ 


H  Br 

Bromoeten 
veya 

vinil  bromiir 
(y ay gin) 


H 


\ 

C 

/ 


H 


/ 


C=C 


\ 


H 


CH^Cl 


3-Kloropropen 

veya 

allil  kloriir 
(yaygin) 


7.  Aym  tiirden  iki  grup  ikili  bagin  bulundugu  diizlemin  aym  tarafinda  oldugunda  bile- 
§ik  cis;  zit  tarafta  oldugunda  ise  trans  olarak  adlandirilabilir. 


C1\  /C1 

/c=c\ 

H  H 

cw-l,2-Dikloroeten 


C1\  /H 

/c=c\ 

H  Cl 

/r<ws-l,2-Dikloroeten 


Altbollim  7.2'de  ikili  bag  geometrisinin  belirtilmesinde  kullanilan  ba§ka  bir  yontem 
daha  gorecegiz. 


Problem  4.7  >  A§agidaki  alkenleri  IUPAC a  gore  adlandiriniz. 


Problem  4.8 


>  A§agidaki  bile§iklerin  yapi 

(a)  c/s-3-Okten 

(b)  trans-2-Heksen 

(c)  2,4-Dimetil-2-penten 

(d)  trans- 1  -Kloro-2-bilten 

(e)  4,5-Dibromo-l-penten 


formullerini  yaziniz. 

(f)  1 ,3-Dimetilsikloheksen 

(g)  3,4-Dimetilsiklopenten 

(h)  Vinilsiklopentan 

(i)  1 ,2-Diklorosikloheksen 

(j)  trans-\  ,4-dikloro-2-penten 


4.6  ALKiNLERiN  Adlandirilmasi 

Alkinlerin  adlandirilmasi  alkenlerinkine  benzer  §ekilde  yapilir.  Dallanmami?  alkinler, 
kar§ilik  gelen  alkamn  -an  eki  yerine  -in  eki  getirilerek  adlandirilirlar.  Zincir,  U5IU  bag 
karbonlarina  miimkiin  olan  daha  kii^uk  numaralar  verilerek  numaralandirilir.  U5IU  ba¬ 
gin  iki  karbonundan  kii^Uk  numarali  damn  numarasi  U9IU  bagin  yerini  belirtmek  i?in 
kullamhr.  Dallanmami§  U9  alkinin  IUPAC  isimleri  a§agida  verilmi§tir. 

H — C=H — C  CH3CH2C=CCH3  H— C^CCH2CH=CH2 

Etin  veya  2-Pentin  l-Penten-4-int 

asetilen* 


*  Asetilen  adi  H-C  =  C-H  bile§igi  i9in  IUPAC  tarafindan  da  kabul  edilii  ve  sikipa  kullandir. 
t  Seyim  yapdmasi  gerektiginde  ikili  bag  daha  onceliklidir. 
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Dallanmi§  alkinlerdeki  ve  substitile  alkinlerdeki  substituent  gruplann  yerleri  de  nu- 
maralarla  belirtilir.  Bir  alkinol  zincirinin  numaralandinlmasinda  -OH  grubu  uglii  bag- 
dan  onceliklidir. 


3  2  i 

Cl— ch2c=ch 

3-Kloropropin 


6  5  4  3  2  1 

ch3chch2ch2c=ch 

ch3 

5-MetiI-l-heksin 


4  3  2  1 


CH3C=CCH2C1 

l-Kloro-2-biitin 


4  3  2  1 

HC = CCH2CH2OH 

3-Biitin-l-oI 


CH3 

5  4I  3  2  1 

ch3cch2c=ch 

I 

ch3 

4,4-Dimetil-l-pentin 


OH 

1  2I  3  4  5 

ch3cch,c=ch 


ch3 

2-Metil-4-pentin-2-ol 


C6H,0  formiilune  sahip  turn  alkinlerin  yapilanni  ve  IUPAC  adlarmi  yaziniz.  ^ 


Monosiibstitiie  asetilenlere  veya  1-alkinlere  119  alkinler  denir  ve  U9IU  bag  karbonu- 
na  bagli  hidrojen  asetilenik  hidrojen  olarak  adlandirilir. 

Asetilenik  hidrojen 

R — C=C — H 

Bir  uq  alkin 

Asetilenik  hidrojenin  uzakla§tirilmasindan  sonra  olu§an  anyon  alkinur  iyonu  veya 
asetileniir  iyonu  olarak  bilinir.  Altbolum  4.18C’de  gorecegimiz  gibi  bu  iyonlar  sentez- 
lerde  yararlidir. 

R — C=C:_  CH3— C=C:~ 

Bir  alkinur  iyonu  Propiniir  iyonu 

(bir  asetileniir  iyonu) 

4.7  Alkan  ve  SIkloalkanlarin 

FiZiKSEL  OZELLiKLERi 

^izelge  4.4’teki  dallanmami§  alkanlari  inceledigimizde  her  alkanin  bir  oncekinden  bir 
-CH2- grubu  ile  farkli  oldugunu  goruriiz.  Ornegin  biitan  CH3(CH2)2CH3,tiir.  Pentan  ise 
C^CC^XiC^’tiir.  Buna  benzer  bile§ik  serilerine,  ki  her  uyesi  bir  sonrakinden  sabit  bir 
birim  ile  farklidir,  homolog  seriler  denir.  Homolog  serinin  uyelerine  ise  homologlar 
adi  verilir. 

Oda  sicakligmda  ve  1  atm  basin^ta,  dallanmami§  alkanlarm  homolog  serisinin  ilk 
dort  Liyesi  gaz  (§ekil  4.3);  C5-C17  dallanmami§  alkanlar  (pentandan  heptadekana  kadar) 
sivi;  18  ve  daha  fazla  karbonlu  dallanmami§  alkanlar  katidir. 

Kaynama  Noktalari  Dallanmami§  alkanlarm  kaynama  noktalannda  molekul  kutle- 
lerinin  artmasi  ile  diizenli  bir  arti§  gozlenmektedir,  (§ekil  4.3).  Bununla  birlikte  alkan 
zincirinin  dallanmasi  kaynama  noktasini  du§uriir.  ^izelge  4.2’deki  C6H14  izomerlerini 
omek  olarak  ele  alalim.  Heksan  68,7°C’da  kaynar.  Birer  dab  olan  2-metil  ve  3-metil- 
pentanlar  daha  du§iik  sicaklikta,  sirasiyla  60,3°C  ve  63,3°C’da  kaynarlar.  2,3-Dimetil- 
blitan  ve  2,2-dimetilbiitamn  her  biri  iki  dala  sahiptir  ve  daha  du§tik  sicakliklarda  kaynarlar 
(sirasiyla  58‘’C  ve  49,7°C). 

Bu  etki.  Altbolum  2.14’te  ogrenmi§  oldugumuz  van  der  Waals  kuvvetleri  ile  a9ikla- 
nabilir.  Dallanmami§  alkanlarm  molekul  kiitlelerinin  artmasi  ile  molekul  boyutlan  ve 
daha  da  onemlisi  molekul  yiizey  alanlan  artar.  Artan  yuzey  alani  ile  molekul ler  arasin- 


Problem  4.9 
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§ekil  4.3  Dallanmanii§  alkanlarin 
(kirmizi  cizgi  iizerinde)  ve  sikloalkanlann 
(beyaz  ^izgi  iizerinde)  kaynama  noktalari. 


u 


200 


100 


-100 


-200 


_  1 

i 

i 

gigs 

i 

i 

^**1 

JH 

9 

- 

fpll 

\if\ 

\  Alkanlar 

- 

-/ 

m 

- 

m 

i 

\ 

i 

BB 

i 

I  2  3  4  5  6  7  8  9  10  II  12  13  14  15 
Karbon  atomlan  sayisi 


Zincir  dallanmasi  ve 
molekiiller  arasi  kuvvetler 


daki  van  der  Waals  kuvvetleri  de  artar.  Bu  nedenle  molekiilleri  birbirinden  ayirmak  ve 
kaynamayi  saglamak  igin  daha  fazla  enerji  (daha  yiiksek  sicaklik)  gereklidir.  Zincir  dal¬ 
lanmasi,  digcr  taraftan,  molekiilii  daha  siki  yapar.  yiizey  alamni  kiigiilterek  kendisi  ve 
kom§u  molekiiller  arasindaki  van  der  Waals  kuvvetlerini  azaltir;  bunun  sonucunda  da 
kaynama  noktasi  dii§er. 


Erime  Noktalari  Dallanmami§  alkanlarda  molekiil  kiitlelerinin  arti§i  ile  gozlenen 
diizenli  kaynama  noktasi  arti§i,  erime  noktalari  i^in  gozlenmez  (§ekil  4.4  te  mavi  giz- 
gi).  £ift  karbonlu  bir  dallanmami§  alkandan  tek  karbonlu  bir  sonrakine  ilerledikge  bir 
degi§im  gozlenmektedir.  Omegin,  propan  (en  — 188"C)  etandan  (en  — 183"C)  ve  hatta  me- 
tandan  bile  (-182°C)  daha  du§uk  sicaklikta  erir.  Biitan  (en  -138“C)  propandan  50”C  da¬ 
ha  yiiksek  ,  pentandan  (en  -130"C)  ise  sadece  8°C  daha  dii§iik  sicaklikta  erir.  Ancak  gift 
ve  tek  sayili  alkanlarin  erime  noktalari,  egriler  Uzerinde  grafige  almirsa  (§ekil  4.4,  be¬ 
yaz  ve  kirmizi  gizgiler)  artan  molekiil  kutleleri  ile  erime  noktalannda  diizenli  bir  arti§ 
oldugu  goriiliir. 

Molekiil  yapisi  hakkinda  bilgi  veren  X-i§im  kirimm  gali§malan  gozlenen  bu  anor- 
malligin  sebebini  meydana  gikarmi§tir.  Qift  sayida  karbon  atomu  olan  zincirler  kristal 
halinde  birbirine  daha  yakin  olabilmektedirler.  Sonug  olarak,  zincirler  arasindaki  gekim- 
ler  daha  giigliidiir  ve  crime  noktalari  da  daha  yiiksektir. 

Zincir  dallanmasmin  alkanlarin  erime  noktalarina  etkisini  tahmin  etmek  daha  zor- 
dur.  Ancak  genelde,  gok  simetrik  yapilann  meydana  gelmesine  sebep  olan  dallanmalar 
sonucunda  erime  noktalari  da  anormal  derecede  yiiksektir.  Omegin  2,2,3,3-tetrametil- 
biitan  bile§igi  l()0,7°C’da  erir.  Kaynama  noktasi  ise  sadece  alti  derece  daha  yiiksektir 
(106,3°C). 


§ekil  4.4  Dallanmami§  alkanlarin 
erime  noktalari. 


4.8  Sigma  Baglan  ve  Baglar  Etrafinda  Donme 


149 


CH,  CH, 

I  I 

CH,— C - C— CH, 

II 

CH,  CH, 

2,2,3,3-Tetrametilbiitan 

Sikloalkanlar,  kar§ilik  gelen  a9ik  zincirli  olanlardan  daha  yiiksek  erime  noktalanna 
sahiptir  (£izelge  4.5). 

Y ogunluk  Alkanlar  ve  sikloalkanlar  organik  bile§ikler  arasinda  yogunlugu  en  az  olan 
bile§ik  simflaridir.  Turn  alkanlar  ve  sikloalkanlarm  yogunluklan  1,00  g  mL_l’in  (suyun 
4°C’daki  yogunlugunun)  olduk^a  altindadir.  Bu  nedenle  petrol  (alkanlarca  zengin  hid- 
rokarbon  kari§imi)  su  iizerinde  yiizer. 

£ozunurluk  Qok  dii§uk  polarliklanndan  ve  hidrojen  bagi  yapma  yeteneklerinin  ol- 
mayi§indan  dolayi  alkanlar  ve  sikloalkanlar  neredeyse  suda  hiq  ^ozunmezler.  Sivi  al¬ 
kanlar  ve  sikloalkanlar  birbirlerinde  ve  genellikle  dii§iik  polarliktaki  90ziiciilerde 
90ziiniirler.  Bunlann  iyi  90ziindiikleri  9dzliculer  benzen,  karbon  tetrakloriir,  kloroform 
ve  diger  hidrokarbonlardir. 


4.8  SiGMA  Baglari  ve  Baglar  Etrafinda  Donme 

Sadece  sigma  bagina  (yani  birli  baga)  sahip  gruplarda  bu  bag  etrafinda  donmeler  var- 
dir.  Sigma  bagi  etrafinda  gruplarin  donmesinden  meydana  gelen  ge9ici  molekul  §ekil- 
lerine  molekiiliin  konformasyonlan  denir.  Gruplarin  sigma  bagi  etrafinda  donmeleri 
sonucu  molekiiliin  ugradigi  enerji  degi§iminin  analizine  ise  konformasyon  analizi  adi 
verilir. 

Ornek  olarak  etan  molekiiliinii  ele  alalim.  CH3  gruplarmm  sigma  bagi  etrafinda  don- 
melerinden  kaynaklanan  sonsuz  sayida  konformasyon un  meydana  gelecegi  a9iktir.  An- 
cak  bu  farkli  konformasyonlann  hepsi  e§  enerjili  degildir.  Molekiile  bir  ucundan, 
karbon-karbon  bagi  ekseni  boyunca,  bakildiginda  her  bir  karbona  bagli  hidrojenlerin  ta- 
mamen  9apraz  (zikzakli)  olduklan  konformasyon  en  kararh  olamdir  (yani  bu,  en  dii§iik 
potansiyel  enerjili  konformasyondur).  Bu  sonu9,  bag  elektron  9iftlerinin  birbirlerini  it- 
meleri  ile  kolayca  a9iklanmaktadir.  (^apraz  konformasyon  alti  tane  karbon-hidrojen  ba- 
ginin  elektron  9iftlerine,  birbirinden  miimkun  olan  en  uzak  kalma  imkanim  saglamaktadir 
ve  bu  nedenle  en  dii§iik  enerjilidir. 


^izelge  4.5  Sikloalkanlarm  Fiziksel  Sabitleri 


Karbon 

Atomlarmin 

Adi 

kn  (°C) 

(1  atm) 

en 

(°C) 

Yogunluk 

d20  (gmL-‘) 

Kirma 

Indisi 

«) 

3 

Siklopropan 

-33 

-126,6 

— 

— 

4 

Siklobiitan 

13 

-90 

— 

1,4260 

5 

Siklopentan 

49 

-94 

0,751 

1,4064 

6 

Sikloheksan 

81 

6,5 

0,779 

1,4266 

7 

Sikloheptan 

118,5 

-12 

0,811 

1,4449 

8 

Siklooktan 

149 

13,5 

0,834 

— 
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§ekil  4.5  (a)  Etanin  $apraz 

konformasyonu.  (b)  £apraz 
konformasyon  i$in  Newman 
izdii§um  formiilii. 


H 


H 

H 


H 


(a) 


(b) 


Melvin  S.  Newman. 


Sekil  4.5 ’te  etan  i^in  bir  Newman  izdu§um  formulu  9izilmi§tir.  Newman  izdU§um 
formul  Qnii  ^izerken,  moleklilli  bir  ucundan,  dogrudan  karbon-karbon  bag  ekseni  boyun- 
ca  gozledigimizi  du§iintiriiz.  Ondeki  karbon  atomunun  baglari  §eklinde,  arkadaki 
karbon  baglari  ise  olarak  gosterilir. 

Korformasyonlari  gostermekte  kullamlan  bir  ba§ka  formul  turn  ise  testere  di§i  for- 
mulleridir. 


Newman  izdu§um 
formulu 


w 

Testere  di§i 
formul 


Newman  izdu§umleri  ve 
testere  di§i  formuller. 


Etanin  konformasyon 
analizi. 


Bu  formal,  konformasyonu  §ekil  4.5’te  gorUldugu  gibi  gosterir.  Daha  net  gorunu§  i?in 
baglarin  sonundaki  hidrojenler  yazilmami§tir. 

Etanin  en  az  kararli  konformasyonu  gaki§ik  (karartilmig)  konformasyondur  (§e- 
kil  4.6).  £aki§ik  konformasyonda.  molekule  bir  u?tan.  karbon-karbon  bagi  ekseni  boyun- 
ca  bakildiginda,  her  bir  karbon  atomuna  bagli  hidrojen  atomalanmn  birbiriyle  kar§i 
kar§iya  gelecek  §ekilde  yonlenmi§  oldugu  gorulur  (ust  uste  gelmif  durumda  gozlenir). 
Bu  konformasyonda  alti  karbon-hidrojen  bagimn  elektronlan  arasindaki  itme  kuvvetle- 
ri  en  fazladrr.  Bu  nedenle  bu  konformasyon  en  yuksek  enerjili  ve  en  az  kararli  konfor¬ 
masyondur. 

Bu  durumu  grafikte,  etan  molekulunun  enerjisini  karbon-karbon  bagi  etrafinda  don- 
menin  bir  fonksiyonu  §eklinde  ?izerek  gosteririz.  Meydana  gelen  enerji  degi§imleri  §e- 
kil  4.7’de  gosterilmiijtir. 

Etanin  ?apraz  ve  caki§ik  konformasyonlari  arasindaki  enerji  farki  12  kj  mol-' ’dir. 
Birli  baglarda  donmeyi  engelleyici  bu  ku9uk  engele  burulma  engeli  denir.  Sicaklik  90k 
du§uk  (-250°C)  olmadigt  sQrece  (verilen  herhangi  bir  anda  )  etan  molekullerinin  90gun- 
lugu  bu  engeli  a§abilecek  kadar  yeterli  enerjiye  sahip  olacaktir.  Bazi  molekuller  9apraz 


§ekil  4.6  (a)  Etanin  gaki^ik 

konformasyonu.  (b)  £aki§ik 
konformasyon  igin  Newman 
i7.du$um  formulu. 


(a) 


(b) 
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§ekil  4.7  Etanin  karbon-karbon  bagi 
etrafindaki  gruplarm  donmesine  eslik 
eden  potansiyel  enerji  degi§imleri. 


J.  H.  vaiTt  Hoff. 


ve  ^apraza  yakm  konformasyonlar  arasinda  gidip  geleceklerdir.  Ancak  daha  enerjili  olan- 
lar,  gaki^ik  konformasyon  uzerinden  diger  9'apraz  konformasyona  geleceklerdir. 

Etan  i9in  tiirn  bunlar  ne  anlama  gelir?  Bu  soruyu  iki  §ekilde  cevaplayabiliriz.  Eger, 
ornegin  bir  tek  etan  molektilunii  ele  alirsak,  bu  molekiiliin,  zamaninm  ^ogunu  en  dii- 
§iik  enerjili  ^apraz  veya  gapraza  90k  yakm  bir  konformasyonda  ge9irecegini  soyleyebi- 
liriz.  Ancak  her  saniyede  diger  molekullerle  bir9ok  defa  9arpi§arak  burulma  engelini 
a§acak  enerjiye  sahip  olacagi  i9in  9aki§ik  konformasyon  uzerinden  9apraz  konformas¬ 
yona  ge9i§ler  ger9ekle§ecektir.  Qok  sayida  etan  molektilu  i9in  bunu  du§uniirsek  (daha 
ger9ek9i  bir  durum)  herhangi  bir  anda  molektillerin  pek  9ogunun  9apraz  veya  9apraza 
yakm  konfromasyonalarda  bulunacaklarmi  soyleyebiliriz. 

GCH2CH2G  (G  hidrojenden  farkli  bir  atom  veya  bir  grup)  gibi  substitlie  etanlarda 
donmeye  kar§i  olan  engeller  90k  daha  fazla  olmasina  kar§in,  oda  sicakligimn  altindaki 
sicakiiklar  bile  farkli  9apraz  konformasyonlari  veya  konformerleri  ayirmak  (izole  et- 
mek)  i9in  yeterli  degildir. 


Molekullerin  bazi  konfor- 
masyonlannin  yeglendikle- 
ri  fikri  van't  Hoff’un  bir 
9ali§masmda  one  siiriil- 
mii§tiir.  van’t  Hoff,  kimya- 
sal  kinetik  alanindaki  bu 
9ali§malarindan  dolayi  ilk 
Nobel  Kimya  odiiliinii 
(1901 )  alan  kisidir. 


Propanin  konformasyon 
analizi 


C^ok  (liisuk  sicakiiklar 
di§inda  bu  konformerler 
izole  edilemez 


4.9  Butanin  Konformasyon  ANALizi 

Stereokimya,  molektillerin  ti<;  boyutlu  yapilanyla  ilgilenen  bilim  dalidir.  Bollim  1  'den 
itibaren  molekullerin  §ekillerini  (bi9imlerini)  dikkate  aldigimiz  i9'in  stereokimya  hak- 
kinda  da  buraya  kadar  olduk9a  bilgimiz  oldu.  Bu  boliimde  sikloalkanlarm  ve  alkanlarin 
konformasyon lanm  ayrmtili  §ekilde  inceleyerek  konumuza  ba§liyoruz.  Takip  eden  bo- 
liimlerde  bu  molekullerin  tepkimelerini  stereokimyasiyla  inceleyecegiz.  Bolum  5'te  mo- 
lekullin  §ekline  bagli  olarak  ortaya  9ikan  ozelliklerini,  "el  se9ililik"  veya  kiralligini 
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incelerken  stereokimyamn  temel  kurallanni  da  gorecegiz.  §imdi  basit  bir  molekiil  olan 
butanla  ba§layarak  konformasyon  1  an m  ve  bu  konformasyonlara  kar§ilik  olan  bagil  ener- 
jilerini  inceleyelim. 


4.9A  Butanin  Konformasyon  Analizi 

Bir  molekiilde  gruplarin  birli  baglar  etrafmda  donmeleri  sirasinda  meydana  gelen  ener- 
ji  degi§imlerini  incelemeye  konformasyon  analizi  denir.  Altbolum  4.8’de  etan  i9in  boy- 
le  bir  incelemenin  sonugdarmi  gordiik.  Etanda  karbon-karbon  bagi  etrafmda  donmeyi 
engelleyici  enerji  miktan  (12  kJ  moB)  olduk^a  ku^uktur.  Bu  engel,  donme  sonucu  hid- 
rojen  atomlarmin  £aki§ik  duruma  gelmeleri  ile  etan  molekiiliiniin  potansiyel  enerjisinin 
en  fazla  olmasma  yol  a9ar.  Etanin  serbest  donme  engeli  molekullin  9aki§ik  konformas- 
yonunun  burulma  gerginliginden  kaynaklamr. 

Butanin  C2-C3  bagindaki  donmeyi  ele  alirsak  burada  da  burulma  gerginliginin  ol- 
dugunu  goruruz.  Ancak  ek  etkenler  de  vardir.  Bunlarm  neler  oldugunu  gormemiz  i^in 
butanin  1‘den  IVe  kadar  olan  onemli  konformasyonlarim  incelememiz  gerekir. 


H3CCH 


konformasyon  konformasyon  konformasyon 


IV 

9aki§ik 

konformasyon 


CH,  HCH, 

„ 

H  |  H  H 
H 

V 

£arpik 

konformasyon  konformasyon 


H 

CH, 


VI 

9aki§ik 


Butanin  farkli  konfor- 
masyonlarmin  bagil  potan¬ 
siyel  enerjilerini  tarti§mak 
icin  molekiil  modellerini 
yapmalisiniz. 


Biitan 


Anti  konformasyon  (I),  gruplar  ^apraz  durumda  ve  metil  gruplan  birbirinden  uzak- 
ta  oldugu  i^in  burulma  gerginligine  sahip  degildir.  Bu  nedenle  anti  konformasyon  en 
kararlidir.  ^arpik  konformasyonlarda  (III  ve  V)  metil  gruplari  birbirine  yeterince  ya- 
kindir  ve  aralarinda  van  der  Waals  itme  kuvvetleri  vardir;  iki  grubun  elektron  bulutlan 
o  kadar  yakindir  ki,  birbirlerini  iterler.  Bu  itmeler  $arpik  konfonnasyonun  anti  konfor- 
masyondan  yakla§ik  3,8  kJ  mol-1  daha  fazla  enerjiye  sahip  olmasma  sebep  olur. 

Potansiyel  enerji  diyagraminda  maksimum  noktalar  gaki§ik  konformasyonlan  (II.  IV, 
ve  VI)  temsil  eder  (§ekil  4.8).  II  ve  VI  9aki§ik  konformasyonlarmda  sadece  burulma 
gerginligi  olmakla  kalmayip  ek  olarak,  9aki§ik  olan  metil  ve  hidrojen  atomlanndan  kay- 
naklanan  van  der  Waals  itmeleri  de  vardir.  ^aki§ik  konfonriasyon  IV  en  fazla  enerjiye 
sahiptir  9unkQ,  burulma  gerginligine  ek  olarak,  9aki§ik  metil  gruplan  arasmda  buyuk 
van  der  Waals  itme  kuvvetleri  de  vardir. 

Biitan  molekiiliinde  donmeye  kar§i  olan  engeller  etan  molekiiliindekinden  daha  bu- 
yiik  olmasma  ragmen  yine  de  oda  sicakliginda  anti  ve  9arpik  konformasyonlan  izole 
etmemize  izin  verecek  buyiiklukte  degildir.  Sadece  a§in  dii§uk  sicakliklarda  bu  engel- 
leri  a§abilecek  enerjiye  sahip  olmayabilirler. 


Daha  once  van  der  Waals  kuvvetlerinin  gekme  kuvvetleri  olabileceklerini  gordiik. 
Burada  bu  kuvvetlerin  itme  kuvvetleri  de  olabileceklerini  gbriiyoruz.  Van  der  Waals 
kuvvetlerinin  gekme  veya  itmeye  sebep  olmasim  belirleyen,  iki  grup  arasindaki 
mesafedir.  Polar  olmayan  iki  grubun  birbirine  yakla§malan  sirasinda  gruplardan 
birindeki,  anlik  simetrik  olmayan  elektron  dagihmi  diger  grupta  zit  polarlanmayi 
indiikler.  iki  grubun  bu  kisimlarmdaki  zit  yiikler,  bunlar  arasindaki  gekimi  saglar. 
Bu  cekim  iki  grubun  gekirdekleri  arasindaki  mesafenin  azalmasi  ile  maksimuma 


Potansiyel  enerji 
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Ddnme - ► 

kadar  artar.  ^ekim  kuvvetlerinin  maksimum  oldugu  gekirdekler  arasi  mesafe,  iki 
gTubun  yarigaplarimn  toplamina  e§ittir.  Bu  yarigaplara  van  dev  Waals  yangaplan 
denir.  Bir  gmbun  van  der  Waals  yarigapi  gergekte  onun  bilyuklligunun  bir 
olgiisiidur.  Eger  iki  grup  birbirine  van  der  Waals  yarigaplarimn  toplamindan  daha 
yakin  mesafeye  yakla§tirilirlarsa  bunlar  arasindaki  etkile§im  itme  §eklinde  gergek- 
le§ir.  Bunlarin  elektron  bulutlan  birbirlerine  niifuz  etmeye  ve  kuvvetli  elektron  - 
elektron  etkile§imleri  meydana  gelmeye  baslar. 


2-Metilbutanin  C2-C3  bagindaki  donmeden  kaynaklanan  enerji  degi§imlerini  gos-  ^ 
teren,  §ekil  4.8’dekine  benzer  bir  egri  giziniz.  Enerji  degi§imlerinin  gergek  sayisal 
degerleri  ile  ilgilenmeniz  gerekmez,  ancak  tiim  maksimum  ve  minimumlara  kar§ilik 
gelen  uygun  konformasyonlari  yazimz. 


4.10  Sikloalkanlarin  Bagil  Kararliliklari: 
Halka  GERGiNLiGi 

Sikloalkanlarin  hepsi  aym  bagil  kararliliga  sahip  degildir.  Yanma  lsilarmdan  elde  edi- 
len  veriler  (Altbolum  4.10A)  gostermektedir  ki,  sikloheksan  en  kararli  sikloalkandir,  sik- 
lopropan  ve  siklobiitan  ise  gok  daha  az  kararlidir.  Siklopropan  ve  siklobutanm  bagil 
kararsizliklan,  onlarin  halkali  yapilanmn  bir  sonucudur  ve  bu  nedenle  bu  halkalann  hal¬ 
ka  gerginligine  sahip  olduklan  soylenir.  Deneysel  olarak  bunu  nasil  gosterebilecegimi- 
zi  gormek  igin  sikloalkanlarin  bagil  yanma  lsilarmi  incelememiz  gerekir. 

4.I0A  Yanma  Isilari 

Bir  bile§igin  yanma  isisi,  bile§igin  tarn  yiikseltgenmesi  igin  olan  entalpi  degi§imidir. 

Bir  hidrokarbon  igin  tarn  yiikseltgenme,  onu  karbon  dioksit  ve  suya  d6nii§turmek  an- 
lamina  gelir.  Bu,  deneysel  olarak  gergekle§tirilebilir  ve  ortaya  gikan  lsinin  miktan  ka- 


§ekil  4.8  Biitanm 
C2-C3  bagi  etrafindaki 
donmeden  kaynaklanan 
enerji  degi§imleri. 


Problem  4. 1  0 
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§ekil  4.9  Yannia  lsilari,  izobutanin 
biitandan  9  kj  mol'1  daha  kararli  oldugunu 
gostermektedir. 


lorimetre  denen  bir  cihazla  ol^iilebilir.  Omegin,  metan  igin  yanma  isisi  -803  kJ  mol  1 
dir. 

CH4  +  2  02 - ►  C02  +  2  H20  AH°  =  -  803  kJ  mol  1 

izomerik  hidrokarbonlarin  her  birinin  1  mollinun  tam  yanmasi  ig:in  ayni  miktarda  ok- 
sijene  gerek  olacaktir  ve  ayni  mol  sayisinda  karbon  dioksit  ve  su  meydana  gelecektir. 
Bu  nedenle  yanma  lsilarindan  yararlanarak  izomerlerin  bagil  kararliliklarmi  bulabiliriz. 
Ornek  olarak  biitan  ve  izobutanin  yanmalanm  ele  alalim: 

CH3CH2CH2CH3  +  6i  02 - ►  4  C02  +  5  H20  AH°  =  -2877  kJ  mol'1 

(C4H10) 

CH3CHCH3  4*  6:  02 - ►  4  C02  +  5  H20  AH°  =  -2868  kJ  mol"1 

CH3 

w 

Btitanin  yanmasinda  izobutanin  yanmasina  gore  daha  fazla  isi  a9iga  ^iktigindan,  biitan 
daha  fazla  potansiyel  enerji  igermelidir.  Bu  yiizden  izobutan  daha  kararli  olmalidir. 
§ekil  4.9  bu  kar§ila§tirmayi  gostermektedir. 

4.I0B  Sikloalkanlarin  Yanma  lsilari 

Sikloalkanlar  bir  homolog  seri  olu§tururlar.  Serinin  her  iiyesi  kendinden  hemen  once  ge- 
len  uyeden  sabit  bir  -CH2-  grubu  kadar  farkhdir.  Boylece  bir  sikloalkamn  yanmasi  i^in 
genel  bir  e§itlik  a§agidaki  gibi  yazilabilir. 

(CH2)„  +  | n  02 - ►  n  CO  4*  n  H20  +  isi 

Sikloalkanlarin  izomer  olmayi§lari  nedeniyle  bunlann  yanma  lsilari  dogrudan  kar§ila§- 
tirilamaz  ancak  a9iga  9ikan  lsinin  CH2  grubu  ba§ina  dti§en  miktanm  hesaplayabiliriz. 
Boylece  sikloalkanlarin  kararliliklan  dogrudan  kar§ila§tinlabilir.  Boyle  bir  ara§tirmanin 
sonu9lan  ^izelge  4.6'da  verilmi§tir. 

Bu  sonu9larm  incelenmesinden  birka9  gozlem  ortaya  9ikmaktadir. 

1.  Sikloheksan,  CH2  grubu  ba$ina  en  dti§Uk  yanma  isisina  (658,7  kJ  mol1)  sahiptir.  Bu 
miktar,  halkali  olmayan,  dolayisiyla  halka  gerginligine  sahip  olmayan  dallanmami§ 
alkanlardakinden  farkli  degildir.  Bu  nedenle  sikloheksamn  bir  halka  gerginligine 


4.11  Siklopropan  ve  Siklobiitandaki  Halka  Gerginliginin  Kaynagi:  A91  ve  Burulma  Gerginligi  155 


£izelge  4.6  Sikloalkanlann  Yanma  Isilari  ve  Halka  Gerginlikleri 


Sikloalkan  (CH2)„ 

n 

Yanma 

Isisi 

(kJ  mol-1) 

CH2  Grubu 
Ba§ina 
Yanma  Isisi 
(kJ  mol-1) 

Halka 
Gerginligi 
(kJ  mol-1) 

Siklopropan 

3 

2091 

697,0 

115 

Siklobutan 

4 

2744 

686,0 

109 

Siklopentan 

5 

3320 

664.0 

27 

Sikloheksan 

6 

3952 

658,7 

0 

Sikloheptan 

7 

4637 

662.4 

27 

Siklooktan 

8 

5310 

663.8 

42 

Siklononan 

9 

5981 

664,6 

54 

Siklodekan 

10 

6636 

663,6 

50 

Siklopentadekan 
Dallanmami§  alkan 

15 

9885 

659,0 

658,6 

6 

sahip  olmadigmi  kabul  edebiliriz  ve  diger  sikloalkanlan  kar§ila§tirmada  standart  ola- 
rak  alabiliriz.  Diger  sikloalkanlann  halka  gerginliklerini  (£izelge  4.6),  658,7  kJ  mol  ' 
ile  n  yi  ^arparak  elde  ettigimiz  sonucu  sikloalkamn  yanma  lsisindan  gikararak  he- 
saplayabiliriz. 

2.  Siklopropanm  yanmasinda  CH2  grubu  ba§ina  a^iga  cikan  isi  miktari  en  fazladir.  Bu 
nedenle  siklopropan  molekulleri  en  biiyiik  halka  gerginligine  (1 15  kJ  mol-1,  Qizelge 
4.6)  sahip  olmalidir.  Siklopropan  molekuliinun  yanmasinda  CH2  grubu  ba§ina  en 
fazla  isi  enerjisi  a^iga  9iktigindan  CH2  grubu  ba§ina  en  fazla  potansiyel  enerjiyi  sik¬ 
lopropan  i^erir.  Sonug  olarak  halka  gerginligi,  halkali  moleklillerin  igerdikleri 
potansiyel  enerji  miktanna  baglidir.  Bir  molekul  ne  kadar  fazla  halka  gerginligine 
sahipse  potansiyel  enerjisi  o  kadar  fazladir  ve  halkali  homologlan  ile 
kar§ila§tinldigmda  daha  az  kararlidir. 

3.  Siklobutan  yandiginda  bir  CH2  grubu  i^in  a9iga  9ikan  enerji  miktarmin  homolog 
seri  bile§iklerinde  ikinci  sirada  oldugu  gorulur.  Bunun  sonucu  olarak  siklobutan  hal¬ 
ka  gerginligi  buyuklugli  a9isindan  ikinci  siradadir  (109  kJ  mol  '). 

4.  Diger  sikloalkanlar  da  degi§en  oranlarda  halka  gerginligine  sahiptir,  ancak  bagil  mik- 
tarlar  fazla  degildir.  Siklopentan  ve  sikloheptan  aym  oranda,  orta  miktarda  halka 
gerginligine  sahiptir.  8.  9,  10  iiyeli  halkalar  biraz  daha  buyiik  miktarda  halka  ger¬ 
ginligi  gosterirler.  15  Iiyeli  bir  halka  90k  az  miktarda  halka  gerginligine  sahiptir. 

4.1  I  SiKLOPROPAN  VE  SiKLOBUTANDAKI  HALKA 
Gerginliginin  Kaynagi: 

Aci  ve  Burulma  GERGiNLiGi 

Alkanlardaki  karbon  atomlan  sp-  melezle§mi§tir.  sp}  Melezle§me  yapmi§  bir  atomun  nor¬ 
mal  diizgiin  dortyilzlii  bag  a9isi  109,5°  dir.  Siklopropanda  (e§kenar  ti9gen  §eklinde  bir 
molekul)  i9  a9ilar  60°  olmalidir  ve  bu  yiizden  ideal  a9idan  90k  buyiik  o^iide  (49,5°)  sap- 
malari  serekir. 

HH 


H  H 
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§ekil  4.10  (a)  Siklopropanda  karbon  kar- 
bon  baglari  arasindaki  ba§  basa  orbital 
brtii§mesi  tam  olarak  gercekle§mez.  Bunun 
sonucu  olarak  daha  zayif,  uegilmi§”  baglar 
ve  a^i  gerginligi  ortaya  ^lkar.  (b) 
Siklopropanda  bag  uzunluklari  ve  bag 
acilan.  (c)  Newman  izdii§um  formiiliinde 
bir  karbon-karbon  bagi  boyunca 
bakildiginda  <;aki§ik  hidrojenler 
goriilebilir.  (Diger  iki  bag  boyunca 
bakildiginda  aym  goriintii  gozlenir.) 


H 


H 


H 


H  H 


(a) 


H 


/ 


1.089  A  \ 

H 

(b) 


CH, 


H 


H 


(c) 


I9  bag  agilannin  bu  §ekilde  siki§tirilmasi  aci  gerginligine  sebcp  olur.  Siklopropan 
halkasinm  a^i  gerginligi  sp-  melez  orbitallerinin  alkanlarda  oldugu  kadar  (alkanlarda  ba§- 
ba§a  ortii§me  tam  ger9ekle§ir)  etkin  6rtii§ememelerinden  kaynaklanmaktadir  (§ekil 
4.1067).  Siklopropamn  karbon-karbon  baglari  90gu  zaman  "egik"  olduklan  §eklinde  ta- 
nimlamrlar.  Orbital  ortii§mesi  daha  az  etkindir.  (Bu  baglarda  kullanilan  orbitaller  saf  sp* 
degildir,  p  karakterleri  daha  fazladir).  Siklopropamn  karbon-karbon  baglari  zayiftir  ve 
sonu£  olarak  molekiiliin  potansiyel  enerjisi  yiiksektir. 

Siklopropamn  halka  gerginliginin  en  biiyiik  sebebi  a9i  gerginligi  olmakla  beraber, 
ba§ka  nedenleri  de  vardir.  Halka  diizlemsel  oldugu  i9in  (ki  bu  bir  zorunluluk)  hidrojen 
atomlari  gaki§iktir  (§ekil  4A0b,c)  ve  molekiil,  burulma  gerginligine  de  sahiptir. 

Siklobiitan  da  onemli  o^iide  a9i  gerginligine  sahiptir.  I9  a9ilar  88°’dir  ve  normal 
duzglin  dortyiizlii  bag  a9ismdan  21°  kadar  bir  sapma  vardir.  Siklobiitan  halkasi  duzlem¬ 
sel  degil  hafif9e  Mkatlanmi§,,tir  (§ekil  4.11  a).  Siklobiitan  duzlemsel  olsaydi  a9i  gergin¬ 
ligi  biraz  daha  az  olacakti  O9  a9ilar  88°  yerine  90°  olacakti),  ancak  bu  kez,  burulma 
gerginligi,  sekiz  hidrojenin  tamamimn  9aki§ik  durumda  olmalan  nedeniyle  90k  daha 
fazla  olacakti.  Siklobiitan  halkasi  hafif9e  katlandiginda  veya  egildiginde  a9i  gerginligi¬ 
nin  arti§indan  daha  fazla  burulma  gerginligi  kaybi  olacaktir. 

4. 1  I  A  Siklopentan 

Duzgiin  be§genin  i9  a9ilan  1 08°’dir  ki,  bu  deger  normal  diizgiin  dort  yiizlii  bag  a9isi 
olan  109,5°’ye  90k  yakindir.  Bu  nedenle  siklopentan  molekiilleri  duzlemsel  olsalardi 
90k  az  a9i  gerginligine  sahip  olacaklardi.  Ancak  diizlemsellik  10  hidrojen  atomunun  9a- 


§ekil  4.1  I  (a)  Siklobiitanm  “katlanmi§” 
veya  “bukulmu§”  konformasyonlari.  (b) 
Siklopentanm  “bukiilmu§”  veya  “zarf” 
konformasvonu.  Bu  yapida  bn  taraftaki 
karbon  yukariya  dogru  bukulmu§tur. 
Ger9ekte  molekiil  esneyebilir  ve  konfor- 
inasyon  surekli  degi§ir. 


H 

(a) 


(b) 
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§ekil  4. 1  2  Sikloheksanui  sandalye 
konformasyonunun  gosterimleri.  (a) 
sadece  karbon  iskeleti;  (b)  karbon  ve 
hidrojen  atomlan;  (c)  cizgisel  gizim; 
(d)  sikloheksanin  uzay  doldurma  mo- 
deli.  Iki  tiir  hidrojen  siibstitiientinin 
olduguna  dikkat  ediniz  -  acikca  yu- 
kari  ve  a§agi  dogru  ydnlenmi§  olan- 
lar  (kirnnzi  ile  gosterilmi§)  ve  halka 
^evresinde  a§agi  yukari  olarak  yon- 
lenmeleri  dalia  zor  tanunlanabilenler 
(gri  veya  siyah  ile  gosterilmi§).  Bunu 
daha  sonra  Altboliim  4.13’te  tarti- 
sacagiz. 


(d) 


ki§ik  konformasyonda  olmasini  saglayacagindan  onemli  ol^lide  burulma  gerginligi  ar- 
ti§ina  sebep  olacaktir.  Bunun  sonucunda,  siklopentan  da  siklobutan  gibi  hafif^e  bukiil- 
mii§  bir  konformasyonu  benimser  ki  burada  halka  atomlarindan  biri  veya  ikisi 
digerlerinin  bulundugu  duzlemin  di§inda  kalir  (§ekil  4.1 1  b).  Bu.  burulma  gerginliginin 
bir  kismini  azaltir.  Karbon-karbon  baglan  fazla  bir  enerji  degi§ikligi  olmadan  hafif9e 
burkulabilir  ve  dlizlem  di§i  atomlann  diizlem  i^ine,  digerlerinin  ise  di§an  hareket  etme- 
lerine  sebep  olur.  Bu  nedenle  molekiil  esnektir  ve  bir  konformasyondan  digerine  hizli- 
ca  ge^er.  Kii9uk  bir  a9i  ve  burulma  gerginligine  sahip  olan  siklopentan  neredeyse 
sikloheksan  kadar  kararlidir. 


4.12  SiKLOHEKSANIN  KON  FORM  AS  YON  LARI 

Sikloheksan  halkasimn  en  kararli  konformasyonunun  §ekil  4.12’de  gosterilen  "sandal- 
yeM  konformasyonu  oldugu  yoniinde  onemli  kamtlar  vardir.  Diizlemsel  olmayan  bu  ya- 
pida  karbon-karbon  bag  a9ilarmin  tumii  109,5°’dir  ve  a9i  gerginligi  yoktur.  Herhangi 
bir  karbon-karbon  bagi  boyunca  (§ekil  4.13)  bakildiginda  atomlann  tamamen  9apraz  §e- 
kilde  yer  aldigi  gdruliir.  Bu  yapida  sikloheksan  halkasimn  kar§it  ko§elerinde  bulunan 
hidrojen  atomlan  birbirinden  maksimum  uzakliktadir. 


Bir  molekiil  modelinin  kul- 
lamlmasi.  bunun  anla§il- 
masina  ve  sonraki 
konformasyon  analizleri 
iizerindeki  tarti§malara  ol- 
dukca  fazla  yardimci  ola- 
bilir.  Altboliimler 
4.12 — 4.14’ii  okurken  mo- 
dellerle  “sonuna  kadar  ta- 
kip  etmenizi”  oneririz. 


Sikloheksanin  sandalye 
konformasyonu 


§ekil  4. 1  3  (a)  Sikloheksanin  sandalye  konformasyonunun  Newman  izdii§iimu.  (Ger9ek 
model  ile  kar§ila§tirmalar  yapildiginda  bu  formiillendirmenin  daha  anla§ilir  oldugu 
gdruliir  ve  benzer  9apraz  diizenlemeler,  baska  karbon-karbon  baglarinm  seyilmesi  duru- 
munda  da  gozlenmektedir.  (b)  Halka  sandalye  konformasyonunda  oldugunda  karsit 
ko§elerdeki  hidrojen  atomlarinin  (Cl  ve  C4  ile  gosterilen)  arasindaki  mesafenin  biivuk 
olu§unun  aciklamasi. 
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§ekil  4. 1 4  (a)  Sikloheksamn  kayik 
konformasyonu,  sandalye  konfor- 
masyonuna  bir  ucundan  iistten  (veya 
alttan)  fiske  vurarak  (devirerek)  elde 
edilir.  Bu  devrilme  yalnizca  karbon- 
karbon  baglari  etrafmda  bir  dbn- 
menin  olmasini  gerektirir.  (b)  Kayik 
konformasyonunun  top  ve  $ubuk 
modeli.  (c)  uzay  doldurma  modeli. 


Sikloheksamn  sandalye  ve 
kayik  yapilannin  molekiil 
modellerini  yaptiginizda 
bu  iki  yapi  arasindaki 
farkliligi  daha  iyi  anlaya- 
caksimz. 


Halkanm  karbon-karbon  birli  baglarindaki  kismi  donmeler  sonucu  sandalye  konfor¬ 
masyonu,  "kayik"  konformasyonu  denen  bir  ba§ka  §ekil  alabilir  (§ekil  4.14).  Kayik  kon¬ 
formasyonu  da  aynen  sandalye  konformasyonu  gibi  a§i  gerginligine  sahip  degildir. 

Bununla  beraber,  kayik  konformasyonunda  burulma  gerginligi  vardir.  Kayik  kon- 
formasyonunda  herhangi  bir  ugtan  karbon-karbon  bagi  eksenleri  boyunca  (§ekil  4.15a) 
bakildigmda  bu  karbon  atomlarindaki  hidrojenlerin  9aki§ik  olduklan  gorUlur.  Buna  ek 
olarak  Cl  ve  C4’teki  iki  hidrojen  atomu  birbirine  o  kadar  yakindir  ki  aralannda  var  der 
Waals  itmeleri  meydana  gelir  (§ekil  4. 1 5b).  Bu  son  etkiye  kayik  konformasyonunun  "bay- 
rak  diregi"  etkile§imi  denir.  Burulma  gerginligi  ve  bayrak  diregi  etkile§imleri  kayik  kon¬ 
formasyonunun  sandalye  konformasyonundan  daha  yuksek  enerjili  olmasina  yol  a^ar. 

Daha  kararli  olmasina  ragmen  sandalye  konformasyonu  kayik  konformasyonundan 
daha  az  esnektir.  Kayik  konformasyonu  oldukga  esnektir.  Kayik  konformasyonu  yeni 
bir  §ekle  esneyerek  — burkulmu§  kayik  konformasyonu  (§ekil  4.16) —  burulma  enerji- 
sinin  bir  kismim  birakir;  aym  anda  bayrak  diregi  etkile§imleri  de  azalir.  Bunun  sonucu 
olarak  burkulmu§  kayik  konformasyonu  kayik  konformasyonundan  daha  dii§uk  enerji- 


§ekil  4.15  (a)  Sikloheksamn  kayik 
konformasyonuna  ait  ^aki^ik  konfor¬ 
masyonunun  gosterimi.  (b)  Kayik 
konformasyonunda  Cl  ve  C4  hidro¬ 
jen  atomlari  arasindaki  bayrak  diregi 
etkile$mesi. 


(a) 


(b) 


§ekil  4. 1 6  (a)  Karbon  iskeleti  ve  (b)  Sik- 
loheksanin  burkulmu§  konformasyonunun 
ci/.gisel  d/.imi. 
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Yari 

sandalye 


Yari 

sandalye 


§ekil  4. 17  Sikloheksanin 
£e§itli  konformasyonlarinin 
bagil  enerjileri.  Maksimum 
enirjili  konumlar  van  san¬ 
dalye  konformasyonlarina 
karsiliktir.  Bu  konfor- 
masyonda  halkanin  bir 
ucundaki  karbon  atomlan 
aym  diizlemdedir. 


=  <C^7=\X7  D<7=\=>  = 


Yari  Burkulmu§  Kayik 

sandalye  Kayik 


Burkulmii§  Yari 
kayik  sandalye 


lidir.  Esneyerek  kazamlan  bu  kararhhk  burkulmu§  konformasyonun  sandalye  konfor- 
masyonundan  daha  kararli  olmasi  igin  yeterli  degildir.  Sandalye  konfonnasyonunun  bur- 
kulmu§  yapidan  yakla§ik  21  kJ  mol-1  daha  du§iik  enerjili  oldugu  hesaplanmi§tir. 

Sikloheksanin  sandalye,  kayik  ve  burkulmu§  konformasyonlan  arasindaki  enerji  en- 
gelleri  yeterince  du§iik  (§ekil  4.17)  oldugu  i^in  bu  konformasyonlann  oda  sicakliginda 
aynlmalan  imkansizdir.  Oda  sicakhgindaki  molekiillerin  isi  enerjileri  her  bir  saniyede 
1  milyon  birbirine  donu§iime  yol  asabilecek  kadar  biiyiiktur.  Sandalye  konformasyo- 
nunun  daha  kararli  olmasindan  dolayi  herhangi  bir  anda ,  molekiillerin  %  99  undan 
daha  fazlasimn  sandalye  konformasyonunda  oldugu  hesaplanmigtir. 


Sikloheksan  konformas¬ 
yonlarinin  birbirine  donii- 
§iimu 


Derek  Barton. 


Odd  Hassel. 


“Konformasyon  kimvasi  ilkelerinin 
geli§tirilmesi  ve  uygulanmasi 
calismalanyla  Derek  H.  R.  Barton  (1918- 
1998,  Texas  A&M  Universitesi  Kimya 
Profesorii)  ve  Odd  Hassel  (1897-1981,  Oslo 
Universitesi  Fizik  Kimva  Kiirsii  Baskani) 
1969  yilinda  Nobel  odiiliinii  paylastilar. 
Onlarm  cali§malari  sadece  sikloheksanin 
konformasyonlarinin  degil  bu  halkayi 
iceren  steroitler  ( Altboliim  23.4)  ve  diger 
bilesiklerin  yapilarimn  da  daha  iyi 
anlasilasina  yol  a^mi^tir. 
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H  H 


§ekil  4.18  Sikloheksanin 
sandalye  konformasyonu. 
Aksiyal  hidrojen  atomlan 
renkli  gosterilmi§tir. 


4.I2A  Daha  Buyiik  Sikloalkanlarin  Konformasyonlari 

Sikloheptaru  siklooktan,  siklononan  ve  daha  biiyuk  sikloalkanlar  da  duzlemsel  olmayan 
konformasyonlarda  bulunurlar.  Bu  biiyuk  sikloalkanlarin  kii^uk  kararsizliklan  (£izelge 
4.6  s.156)  muhtemelen,  transanular  gerginlik  denen,  halkada  kar§ilikli  bulunan  hidro¬ 
jen  atomlan  arasindaki  van  der  Waals  itmelerinden  ve  ba§lica  da  burulma  gerginligin- 
den  kaynaklanmaktadir.  Bununla  beraber,  bu  halkalann  duzlemsel  olmayan 
konformasyonlarinda  a$i  gerginligi  yoktur. 

X-i§mi  kristalografik  incelemeler,  siklodekamn  en  karali  konformasyonunda  karbon- 
karbon-karbon  bag  a^ilarmin  117°  oldugunu  gostermi§tir.  Bu  da  bir  miktar  a$i  gergin- 
liginin  i§aretidir.  Geni§  bag  a^ilari,  molekullere,  geni§lemek  suretiyle  halka  etrafindaki 
hidrojen  atomlan  arasindaki  itmeleri  en  aza  indirme  imkam  veriyor  olabilir. 

Halka  olduk^a  buyiik  olmadik^a  bir  sikloalkamn  ortasindaki  bo§luk  90k  kiiciiktiir. 
Omegin  hesaplamalar,  siklooktadekanm,  icerisinden  bir  — CH2CH2CH2—  zinciri  ge- 
9irilebilecek  en  kiigiik  halka  oldugunu  gostermektedir.  Bununla  beraber  zincirle- 
re  ge9irilmi§  geni§  halkali  molekiiller  ve  bir  zincirin  halkalari  gibi  \q  ge9mi§ 
geni§  halkali  molekiiller  (bu  molekullere  katenanlar  denir)  sentezlenmi§tir. 


Bir  katenan 
(n  >  18) 


1994  yilinda  J.  F.  Stoddart  ve  arkada§lan  (Birmingham  Universitesi.  ingiltere)  be§ 
adet  i^i^e  gegmi§  halka  i9eren  bir  katenamn  sentezini  ba§ardilar.  Halkalann  olim- 
pik  sembolde  oldugu  gibi  i9  i9e  ge9mi§  olmasindan  dolayi  bu  bile§ige  olimpiadan 
adini  verdiler. 


4.13  SUBSTiTUE  SlKLOHEKSANLAR:  AKSiYAL  VE 
EKVATORYAL  HiDROJEN  ATOMLARI 

Alti  iiyeli  halka  dogada  bulunan  organik  molekiiller  arasinda  en  sik  kar§ila§ilan  halka- 
dir.  Bu  nedenle  bu  halkaya  ozel  bir  yer  ayiracagiz.  Sikloheksanin  sandalye  konformas- 
yonunun  en  kararli  oldugunu  ve  bir  sikloheksan  omeginde  molekiillerin  baskin 
konformasyonu  oldugunu  daha  once  gordiik.  Bunu  goz  oniinde  tutarak  siibstitiie  siklo- 
heksanlarin  konformasyonlarmin  sinirli  analizini  yapabilecek  durumdayiz.  Eger  siklo¬ 
heksanin  sandalye  konformasyonuna  dikkatlice  bakarsak  (§ekil  4.8  )  sadece  iki  farkli 
tiir  hidrojen  atomu  oldugunu  gorebiliriz.  Halkada  bulunan  alti  karbon  atomunun  her  bi- 
rine  bagli  hidrojen  atomlarindan  birisi  karbon  atomlannm  olu§turdugu  halkamn  9evre- 
sinde  (yakla§ik  ayru  diizlemde)  yer  alir.  Bu  hidrojen  atomlanna.  yonleni§lerini  yer  kurenin 
ekvatoruna  benzeterek,  ekvatoryal  hidrojen  atomlan  denir.  Her  bir  karbon  atomunda 
bulunan  diger  hidrojen  atomlan  halkamn  ortalama  diizlemine  dik  olarak  yonlenmi^tir. 
Bu  hidrojen  atomlanna,  yine  yer  kureyle  ili§kilendirerek,  aksiyal  hidrojen  atomlan  de¬ 
nir.  Sikloheksan  halkasimn  her  bir  tarafmda  ti§er  aksiyal  hidrojen  atomu  vardir,  ve  yon- 
lenmeleri  bir  karbon  atomundan  digerine  ilerledikge  a§agi  ve  yukan  degi§ir. 

Altboliim  4.12’de  (§ekil  4.17)  oda  sicakliginda  sikloheksan  halkasimn  iki  e§deger 
sandalye  konformasyonu  arasinda  siirekli  devrildigini  (takla  attigim)  gorduk.  Halkala- 
rin  devrilmesi  sirasinda  dikkat  etmemiz  gereken  onemli  nokta  daha  once  aksiyal  olan 
biitiin  baglarm  ekvatoryal,  ekvatoryal  olan  biitiin  baglann  da  aksiyala  doniipiigiidiir. 
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Aksiyal  bag  yukari 
Bu  ko§e  yukan 


Halkanm  bu  kosesi  a§agi 
Aksiyal  bag  a§agi 


(b) 


§ekil  4.19  (a)  Sandalye  konformasyonunun  halkasim  ve  ekvatoryal  C-H  baglarmi 
olu§turan  paralel  ^izgiler.  (b)  Aksiyal  baglarin  tiimu  dii§eydir.  Halka  kd§esi  yukariya  yon- 
lenmi§  oldugunda  aksiyal  bag  da  yukari  dogru,  ko§e  asagiva  yonlenmi§se  bag  da  a§agiya 
dogrudur. 


Baskin  olan  sandalye  kon- 
formasyonunun  nasil  q\z\- 
lecegini  ogrenmi§ 
bulunuyorsunuz.  Ekvator¬ 
yal  baglar  ve  halkaya  ozgti 
baglar  arasindaki  ili§ki 
renkli  yizgilerle  gosteril- 
mistir  (§ekil  4.19a).  Ayrica 
ko§e  noktasi  yukariya  bak- 
tiginda  aksiyal  baglarin 
yukariya,  a§agiya  baktigin- 
da  ise  aksiyal  bagin  da 
a§agiya  baktigina  dikkat 
ediniz  (§ekil  4.19ft). 
Sandalye  konformas- 
yonuna  ait  yizimlerinizi 
ger^ek  modellerle  karsila§- 
tiriniz. 


Burada  §u  soru  akla  gelebilir:  Sikloheksanda  hidrojen  atomlannin  birisinin  yerine 
metil  grubu  geldiginde  en  kararli  konformasyon  hangisidir?  Ba§ka  bir  deyi§le  bir  mo- 
nosubstitue  sikloheksanin  en  kararli  konformasyonu  hangisidir?  Metil  sikloheksan  or- 
negini  ele  alarak  bu  soruya  cevap  bulabiliriz. 

Metilsikloheksanin  iki  olasi  sandalye  konformasyonu  vardir  (§ekil  4.20tf)  ve  bunlar 
baglarin  kismi  donmeleri  sonucu,  devrilme  ile,  birbirlerine  donu§iirler. 
Konformasyonlarm  birinde  (§ekil  4.20(7)  metil  grubu  aksiyal  digerinde  ise  efoatoiyal 
konumdadir.  incelemeler,  metil  grubunun  ekvatoryal  konumda  bulundugu  konformas- 
yonun,  metil  grubunun  aksiyal  konumda  bulundugu  konformasyondan  7.6  kJ  mol-'  da- 


§ekil  4.20  (a)  Metil  grubunun 
aksiyalde  (1)  ve  ekvatoryalde  (2) 
oldugu  metilsikloheksanin  kon- 
formasyonu  (b)  iki  hidrojen 
atotnu  ile  metil  grubu  arasindaki 
1,3-diaksiyal  etkilesme,  sekilde 
noktali  oklarla  gosterilmi§tir. 
Ekvatoryal  konformasyonda 
daha  az  kalabaliklasma  vardir. 
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^izelge  4.7  25°C’da  Dengede  Bulunan  Izomerin  Izomer  Yiizdeleri 
ve  Serbest  Enerji  Farklan  Arasindaki  Ili§ki 


Serbest  Enerji 
Farki,  AG° 

(kJ  moH) 

Daha  Kararli  Izomer 

(%) 

Daha  Az  Kararli  izomer 

(%) 

0 

50 

50 

1,7 

67 

33 

2,7 

75 

25 

3,4 

80 

20 

4,0 

83 

17 

5,9 

91 

9 

7,5 

95 

5 

11 

99 

1 

17 

99,9 

0,1 

23 

99,99 

0,01 

ha  kararli  oldugunu  gostermektedir.  Bu  ylizden  denge  halindeki  kari§imda  metil  grubu- 
nun  ekvatoryal  konumda  bulundugu  konformasyon  daha  baskindir.  Hesaplamalar  den¬ 
ge  kan§imimn  %  95’ini  bu  konformasyonun  olu§turdugunu  gostermektedir  (Qizelge  4.7). 

Metil  grubunu  ekvatoryal  konumda  bulunduran  metilsikloheksanm  daha  kararli  olu- 
§u  §ekil  4.20 a,b  incelenerek  anla§ilabilir. 

Iki  konformasyonun  modelled  ile  yapilan  inceleme,  metil  grubunun  aksiyal  olma- 
si  durumunda,  aym  tarafta  bulunan  iki  aksiyal  hidrojene  (C3  ve  C5  atomlarina  bagli) 
90k  yakin  olacagim  ve  van  der  Waals  itme  kuvvetleri  meydana  gelecegini  gostermek¬ 
tedir.  Bu  tur  sterik  gerginlige,  1  ve  3  (veya  5)  karbon  atomlan  iizerindeki  gruplar  ara- 
sindaki  etkile§imlerden  kaynaklandigindan,  1,3-diaksiyal  etkile§im  denir.  Ba§ka 
siibstitiientler  ile  yapilan  benzer  incelemeler,  gruplarm  ekvatoryal  konumda  oldukla- 
rinda  aksiyal  olduklarindaki  konuma  gore  daha  az  itme  etkile§imlerine  sahip  oldugu¬ 
nu  gostermektedir. 

Metilsikloheksandaki  1.3-diaksiyal  etkile§imden  kaynaklanan  gerginlik,  garpik  bii- 
tandaki  metil  gruplari  hidrojenlerinin  yakinhgmdan  kaynaklanan  gerginlik  ile  ay- 
nidir  (Altbolum  4.9  A).  Qarpik  biitandaki  (kolayhk  olsun  diye  qarpik  etkile§me 
denir)  bu  etkile§imlerin  9arpik  biitani  anti  blitandan  3.8  kJ  mol  1  daha  kararsiz  kil- 
digim  hatirlayalim.  A§agidaki  Newman  izdu§umleri  bu  iki  etkile§imin  aym  oldu¬ 
gunu  gormemize  yardimci  olacaktir.  Ikinci  izdii§iimde  aksiyal  metilsikloheksana 
C1-C2  bagi  boyunca  bakiyoruz  ve  1.3-diaksiyal  etkile§imin  basit9e  metil  grubu¬ 
nun  hidrojen  atomlari  ve  C3  deki  hidrojen  atomlan  arasindaki  9arpik  etkile§im  ol¬ 
dugunu  goriiyoruz. 


h  1 

H 

1 

H 

1  H—  C  — 

-H 

H 

H— ( 

h 

H 

H 

/H 

/3\ 

i 

/h 

H^r 

"'H 

H  | 

[  H 

H  ] 

T  /C\ 

H  H  H 

H 

H 

6  H 

H 

6 

garpik-BiitSin 

Aksiyal  metilsikloheksan 

Ekvatoryal  metilsikloheksan 

(3,8  kJ  mol-1  sterik  gerginlik) 

(iki  qarpik  etkile§im= 

7,6  kJ  mol 

1  sterik  gerginlik) 
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§ekil  4.21  Buyiik  ter-biitil 
grubu  aksiyal  konumdayken 
diaksiyal  etkile§menin  90k 
fazla  olmasi,  konformasyonun, 
%  99,99’dan  fazla  ter-biitil 
grubunun  ekvatoryal  konumda 
oldugu  yapida  olmasina  yol 
aqar. 


Metilsikloheksana  C1-C6  bagi  boyunca  bakildiginda  (bunu  model  lizerinde  de- 
neyiniz)  metil  grubunun  hidrojenleri  ile  C5  hidrojeni  arasinda  ikinci  bir  ^arpik  et- 
kile§im  goriilmektedir.  Bu  nedenle  aksiyal  metilsikloheksanin  metil  grubunun  iki 
9arpik  etkile§imi  vardir  ve  7,6  kJ  mol  1  gerginlige  sahiptir.  Ekvatoryal  metilsiklo- 
heksanm  metil  grubu  $arpik  konformasyonda  C3  ve  C5’e  anti  konumda  oldugu 
igin  $arpik  etkile§ime  sahip  degildir. 


Metilsikloheksanin  25°C'da  aksiyal  ve  ekvatoryal  §ekilleri  arasindaki  7,6  kJ  ^  Problem  4.1  I 
mol  ”lik  serbest  enerji  farkinin  (ekvatoryal  olani  daha  kararli)  %  95  ekvatoryal  ya- 
pi  i9eren  denge  kan§imi  ile  uyum  ^erisinde  oldugunu  hesaplayarak  gosteriniz. 

(AG°  =  -  2,303  RT  log  &denge  e§itligini  kullanm). 


1,3-Diaksiyal  etkile§imler,  hacimli  alkil  slibstitlienti  bulunduran  sikloheksan  tiirev- 
lerinde  daha  da  belirgindir.  ter-Biitil  grubunu  ekvatoryal  konumda  bulunduran  te/'-biitil- 
sikloheksan  konformasyonunun,  aksiyal  §eklinden  21  kJ  mol-1  kadardaha  kararli  oldugu 
hesaplanmi§tir  (§ekil  4.21).  Iki  konformasyon  arasindaki  bu  biiyiik  enerji  farki,  oda  si- 
cakliginda  te/*-biitilsikloheksan  moleklillerinin  %99,99’unun  ter-biitil  gruplanmn  ekva¬ 
toryal  konumda  oldugu  anlamina  gelir.  (Ancak  molekiil  bu  konformasyona  "kilitli" 
degildir  ve  bir  sandalye  konformasyonundan  digerine  takla  atmalar  yine  meydana  ge¬ 
lir.) 


4.14  DiSUBSTiTUE  SiKLOALKANLAR: 

CiS-TRANS  izOMERiSi 

Sikloheksan  halkasma  bagli  iki  substitiientin  varligi  cis-trans  izomerisinin  ortaya  91k- 
masmi  saglar.  Bunu  en  kolay  siklopentan  tlirevlerini  incelemeye  ba§layarak  gorebiliriz, 
9linkii  siklopentan  halkasi  onemli  o^iide  diizlemseldir(Tabi  ki  herhangi  bir  anda  siklo¬ 
pentan  halkasi  hafif9e  biiku1mu§tur.  Ancak  bu  bukiilmu§  konformasyonlann  hizlica  bir- 
birine  d6nii§tuklerini  biliyoruz.  Bir  zaman  dilimi  ^erisinde  siklopentan  halkasinin 
ortalama  konformasyonu  dilzlemseldir).  Diizlemsellik  gosteren  sikloalkanlar,  cis-trans 
izomerlerini,  ba§langi9  olarak  gostermek  i9in  daha  uygundur. 

Ornek  olarak  1 ,2-dimetilsiklopentam  ele  alalim.  §ekil  4.22’de  gosterilen  yapilan  ya- 
zabiliriz.  Birinci  yapida  metil  gruplari  halkamn  aym  tarafindalar  yani  cis  konumdadir- 
lar.  ikinci  yapida  metil  gruplari  halkamn  kar§it  taraflannda;  yani  trans  konumdadirlar. 
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§ekil  4.22  cis-  ve  trans- 1,2- 
Dimetilsiklopentanlar. 


CH3  CH3 

c/s-l,2-Dimetilsiklopentan 
kn  99,5°C 


H  CH3 

fraws-1, 2-Dimetilsiklopentan 
kn  91,9°C 


cis  ve  trans- 1 ,2-Dimetilsiklopentanlar  stereoizomerdirler:  Atomlanmn  uzayda  fark- 
li  duzenlenmi.^  olmalanndan  dolayi  farklidirlar.  Iki  §ekil,  karbon-karbon  baglari  kiril- 
maksizin  birbirlerine  donii§tiirulemezler.  Sonus  olarak  cis  ve  trans  §ekiller  birbirlerinden 
aynlabilirler,  farkli  kaplara  konabilir  ve  korunabilirler. 

1,3-Dimetilsiklopentanm  da  cis-trans  izomerleri  vardir. 


frfl/is-l,3-Dimetilsiklopentan 


cis-l,3-Dimetilsiklopentan 


Cis-trans  izomerlerin  fiziksel  ozellikleri  farklidir:  Bunlar  farkli  erime  noktalanna, 
kaynama  noktalanna  vb.  sahiptir.  Qizelge  4.8’de  dimetilsikloheksanlann  fiziksel  sabit- 
leri  verilmi§tir. 


Problem  4. 1  2  >  (a)  1,2-Dimetilsiklopropanm  ve  (b)  1,3-Dibromosikloblitanm  cis  ve  trans  izomerle- 


rinin  yapilanni  yazimz. 


Sikloheksan  halkasi  tabi  ki  duzlemsel  degildir.  Ancak,  birbirine  donu§en  konformas- 
yonlarin  "zaman  ortalamasi"  siklopentanda  oldugu  gibi  duzlemsel  olabilir  ve  bu  duz¬ 
lemsel  gosterim  sikloheksan  turevlerindeki  cis-trans  izomerisi  konusuna  giri§  iqin 
uygundur.1,2-,  1,3-,  ve  1 ,4-Dimetilsikloheksan  izomerlerinin  duzlemsel  gosterimleri  a§a- 
gidadir: 


C^izelge  4.8  Cis-  ve  Trans-  Disiibstitue 
Sikloheksan  Tiirevlerinin  Fiziksel  Sabitleri 


Siibstitiientler  Izomer  en  (°C)  kn  (°C)fl 

1,2-Dimetil-  cis  -50,1  130,0476U 

1.2- Dimetil-  trans  -89,4  123,7760 

1.3- Dimetil-  cis  -75,6  120,  l760 

1,3-Dimetil-  trans  -90,1  123,5760 

1,2-Dikloro-  cis  -6  93 ,522 

1,2-Dikloro-  trans  -7  74,7 16 


^Kaynama  noktalarimn  o^uldiigU  basin^lar  (torr 
birimi  cinsinden)  iistel  olarak  yazilmi§tir. 
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CH-  CH, 

cis-l,2-Dimetilsikloheksan 


cis- 1 ,3-Dinietilsikloheksan 


m-l,4-Dimetilsikloheksan 


H  CH3 

Sratt£-l,2-DimetiIsikloheksan 


fraws-l,3-Dimetilsikloheksan 


traits - 1 ,4-Dimetilsikloheksan 


4. 1  4A  Cis-Trans  izomerisi  ve  Konformasyon  Yapilari 

Eger  bu  izomerlerin  gergek  konformasyonlanm  ele  alirsak  yapilar  biraz  daha  karma§ik 
olacaktir.  En  kolay  anla§ilabilecek  olan  r/*a/75-l,4-dimetilsikloheksan  ile  ba§ladigimizda 
bu  yapinin  iki  olasi  sandalye  §eklinin  oldugunu  gdriiruz  (§ekil  4.23).  Bu  konformasyon- 
lardan  birinde  iki  metil  grubu  da  aksiyal,  digerinde  ikisi  de  ekvatoryaldir.  Diekvatoryal 
konformasyon  beklendigi  gibi  daha  kararli  konformasyondur  ve  denge  halindeki  mole- 
kiillerin  en  azindan  %99’u  bu  yapidadir. 

trans-\  .4-Dimetilsikloheksanm  diaksiyal  §eklinin  trans  izomer  oldugu  kolayca  go- 
ruliiyor;  iki  metil  grubu  a^ik  §ekilde  halkamn  kar§it  tarafindadir.  Ancak,  diekvatoryal 
§ekildeki  metil  gruplarmin  trans  ili§kisi  o  kadar  a^ik  degildir.  Metil  gruplarmin  trans 
ili§kisini  anla§ilir  hale  getirebilmek,  molekullin  bir  ucunu  yukanya  digerini  a§agiya  dog- 
ru  $ekerek  "diizlemle§tirdigimizi"  varsaydigimizda  miimkundur. 


§ekil  4.23  fratt£-l,4-dimetilsiklo- 
heksamn  iki  sandalye  konformasyo- 
nu.  (Not:  Diger  C-H  baglarmin 
tamami,  seklin  daha  anla§ilir  olmasi 
[q\n  gpsterilmemi§tir.) 
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§ekil  4.24  cis-1, 4-Dimetilsiklohek- 
sanin  e§deger  konformasyonlari. 


Ekvatoryal-aksiyal 


Aksiyal-ekvatoryal 


Trans-disiibstitiie  sikloheksanlan  taniyabilmenin  ikinci  ve  genel  bir  yolu  bir  grubun 
yukanya  dogru  olan  digerinin  a§agiya  dogru  olan  baga  (ayni  karbondaki  iki  bag  igin) 
bagli  oldugunu  gormektir. 


Yukan  dogru 
olan  bag 


olan  bag 

/ra/75-l,4-Dimetilsikloheksan 

Bir  cis-disubstitiie  sikloheksanda  her  iki  grup  yukanya  dogru  yonelmi§  baglarla  ve- 
ya  her  ikisi  de  a§agiya  dogru  yonelmi§  baglarla  baglanmi§tir.  Omegin, 


ris-l,4-Dimetilsikloheksan 


Yukon  dogru 
olan  bag 


Ger^ekte  cis-  1,4-dimetilsikloheksan  iki  e§deger  sandalye  konformasyonunda  bulu- 
nur  (§ekil  4.24).  Bununla  beraber  metil  gruplanmn  bu  cis  ili§kisi,  metil  gruplannin  iki- 
sinin  de  ekvatoryal  konumda  bulunduklari  bir  yapiya  izin  vermez.  Her  iki 
konformasyonda  gruplardan  biri  aksiyaldir. 


Ornek  Problem - - - 

A§agidaki  konformasyon  yapilarinm  cis  mi  trans  mi  olduklarmi  belirtiniz. 


(a)  0 b )  (c) 
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Cevap 


(a)  Her  bir  klor,  bagli  bulundugu  karbonda  yukanya  dogru  yonelen  bagda  yer  almak- 
tadir,  bu  nedenle  iki  klor  atomu  molektiltin  aym  tarafindadir  ve  bu  bir  cis  izomerdir. 
Bu  yapi  c/\s-l,2-diklorosikloheksandir.  (b)  Burada  iki  klor  atomu,  a§agiya  dogru  yo¬ 
nelen  baglarda  yer  almakta,  bu  nedenle  bu  ornekte  de  iki  klor  atomu  molekiilun  aym 
tarafindadir  ve  yine  cis  izomerdir.  Bu  yapi  ds-l,3-diklorosikloheksandir.  (c)  Burada 
ise  klor  atomlarmdan  bir  yukariya  dogru  yonelen  bagda  digeri  ise  a§agiya  dogru  yo¬ 
nelen  bagda  yer  almaktadir.  Bu  nedenle  iki  klor  atomu  molekiilun  kar§it  taraflarinda- 
dir  ve  bu  bir  trans  izomerdir.  Bu  yapi  1,2-dik  loros  ikloheksandir. 


(a)  di-l-izopropil-4-metilsikloheksamn  iki  sandalye  konformasyonunun  yapi  for-  ^  Problem  4. 1  3 
miillerini  yazimz.  (b)  Bu  iki  konformasyon  e§deger  midir?  (c)  Degilse  hangisi 
daha  kararlidir?  (d)  Dengede  yeglenen  konformasyon  hangisi  olmalidir? 


/rafl.s-l,3-Dimetilsikloheksan  aym  anda  iki  metil  grubunu  ekvatoryal  konumda  bu- 
lundurmamasi  a^isindan  cis- 1,4  bile§igine  benzer.  A§agidaki  konformasyon lar  e§  ener- 
jilidir  ve  dengede  e§it  miktarda  bulunurlar. 


H 


CH3  (a) 


/raws-l,3-Dimetilsikloheksan 


Bununla  birlikte,  alkil  gruplanndan  birinin  digerinden  daha  biiyiik  oldugu  bir  ba§- 
ka  trans- 1 ,3-disiibstitiie  sikloheksam  ele  alirsak,  daha  biiyiik  grubun  ekvatoryal  konum¬ 
da  bulundugu  konformasyon  daha  dii§iik  enerjili  olacaktir.  Ornegin  a§agida  gosterilen 
//*tfrts-l-ter-biitil-3-metilsikloheksanm  daha  kararli  konformasyonunda  re/*-biitil  grubu  ek¬ 
vatoryal  konuma  yerle§mi§tir. 


(a)  c/5-l,2-Dimetilsikloheksanm  iki  konformasyonunu  yazimz.  (b)  Bu  iki  konfor-  ^  Problem  4.14 
masyon  e§  potansiyel  enerjili  olabilir  mi?  (c)  c/s-l-ter-Biitil-2-metilsikloheksanin 
iki  konformasyonundaki  durum  nedir?  (d)  trans- 1,2-Dimetilsikloheksamn  iki  kon- 
formasyonu  aym  potansiyel  enerjili  olabilir  mi? 
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^izelge  4.9  Dimetilsikloheksanlarin  Konformasyonlari 
Bilesik  Cis  izomer  Trans  Izomer 


1.2- Dimetil-  ci,e  veya  e,a  e,e  veya  a, a 

1.3- Dimetil-  e  e  Veya  a  a  e  e  Veya  e,a 

1.4- Dimetil-  a,e  veya  e,a  e,e  veya  a, a 


Dimetilsikloheksamn  farkh  konformasyonlari  Qizelge  4.9?da  ozetlenmi§tir.  Daha  ka- 
rarli  konformasyon,  varsa?  koyu  olarak  belirtilmi§tir. 


4. 1 5  BisiKLiK  ve  PoLisiKLiK  Alkanlar 

Organik  kimyada  pek  90k  molekul  birden  fazla  halka  i^ermektedir  (Altbolum  4.4  B). 
En  onemli  bisiklik  sistemlerinden  biri  yaygin  ismi  dekalin  olan  bisiklo[4.4,0]dekandir. 


H,  H  H2 

/C  \  I  /C  ^ 
H,Cg  10  c  |  2  jCH2 


5ch, 


ya  da 


H,  H  H, 


Dekalin  (bisiklo[4.4.0]dekan) 

(1  ve  6  nolu  karbon  atomlan  koprii  ba§i  karbon  atomlandir) 


O 


Dekalin  cis-trans  izomerisi  gosterir: 


Kimya  Abstractlari  Servisi 
(CAS)  halka  sayisim  S  -  A 
+  1  =  N  formiiluyle  verir. 
Bu  formiilde  S  halkali  sis- 
temdeki  birli  bag  sayisi,  A 
halkali  sistemdeki  atom 
sayisi,  N  ise  hesapla  bulu- 
nan  halka  sayisidir  (bkz. 
Problem  4.32). 


H 


H 


frfl/is-Dekalin 


c/^-Dekalinde  koprii  ba§i  atomlanna  bagli  hidrojen  atomlan  halkamn  aym  tarafinda; 
rra/75-dekalinde  ise  kar§it  taraftadir.  Bunu  gogunlukla  yapilan  a§agidaki  gibi  yazarak  be- 
lirtiriz: 


Karbon-karbon  baglan  etrafinda  basit  donmeler  cis  ve  trans  dekalinleri  birbirine  do- 
nu§turmez.  Bu  a^idan  izomerik  cis-  ve  trans-  dislibstitue  sikloheksanlara  benzerler.  (Ger- 
^ekte,  onlan,  1 ,2-siibstituentlerin  dort  karbonlu  bir  kopriiniin  uglari  -CH2CH2CH2CH2- 
oldugu  cis  ve  trans  -1,2-disubstitiie  sikloheksanlar  olarak  kabul  edebiliriz). 


4.6  Feromonlar:  Kimyasal  Maddelerle  Ileti§im 
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cis  ve  f/tf/is-Dekalinler  aynlabilirler.  c/s-Dekalin  195°C’da  (760  torr'da),  trans-de- 
kalin  ise  185,5"C’da  (760  torr’da)  kaynar. 

Adamantan  (a§agiya  bakiniz)  tiiniiinun  sandalye  §eklinde  bulundugu  sikloheksan  hal- 
kalarmin  iiq  boyutlu  diizenlenmesini  i^eren  trisiklik  bir  sistemdir.  U9  boyutlu  adaman¬ 
tan  yapismm  uzatilmasi  elmas  yapisini  verir.  Elmasin  a§in  sertligi,  elmas  kristalinin 
tamaminin  ger^ekte  milyonlarca  kuvvetli  kovalent  baglarla  bir  arada  tutulan  90k  biiyiik 
bir  molekiil  olmasindan  kaynaklamr.* 


Son  yillardaki  ara§tirmalarda  ama9lardan  birisi,  ali§ilmami§  ve  bazen  de  90k  gergin 
olan  halkali  hidrokarbonlarin  sentezidir.  Bu  tiir  bile§iklerin  sentezlenmi§  olanlarindan 
bazilan  a§agida  verilmistir. 


<^>  yd. 

Bisiklo[l.l.()]butan 


£ 


/ 


Kuban 


Prizman 


1982  yilinda,  Leo  A.  Paquette  ve  arkada§lan  (Ohio  Devlet  Universitesinden)  dode- 
kahedran  diye  adlandirilan  "karma§ik,  simetrik  ve  estetik  olarak  9ekici"  bir  bile§igi  ba- 
§anyla  sentezlediklerini  bildirmi§lerdir. 


4.16  FEROMONLAR:  KiMYASAL  MADDELERLE 
iLETi§iM 

Pek  90k  hayvan,  ozellikle  bocekler ,  kendi  turuniin  diger  uyeleri  ile  ses,  hatta  gorliniir 
sinyallerle  ve  salgiladiklan  feromon  denen  kimyasallarm  kokulanna  dayali  bir  yolla  ile- 

*  Karbonun,  grafit,  Wurzit  karbon  [Wurzite  (ZnS)  benzeyen  bir  yapida]  ve  fulerenler  (bkz.  Altboliim  14.8 
C)  olarak  adlandirilan  yeni  bir  bile§ik  grubu  dahil  ba§ka  allotropik  §ekilleri  de  vardir. 
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ti§im  kurarlar.  Bocekler  iqin  bu  ba§lica  ileti§im  yontemi  gibi  goriinmektedir.  Feromon- 
lar  her  ne  kadar  bocekler  tarafindan  90k  az  miktarlarda  salgilansa  da  90k  derin  ve  9e- 
§itli  biyolojik  etkilere  sebep  olabilirler.  Bocekler  9iftle§me  donemlerinde  bazi  feromonlan 
cinsel  9ekiciler  olarak  kullanirlar.  Digerleri  feromonlan  uyarma  bile§ikleri  olarak  kul- 
lanirken  ba§kalan  kendi  turiinun  iiyelerini  bir  araya  toplamak  i9in  "toplama  bile§ikle- 
riM  denen  kimyasallar  salgilar.  Qogu  kez  bu  feromonlar  olduk9a  basit  bile§iklerdir  ve 
bazilari  da  hidrokarbondur.  Omegin  bir  hamam  bocegi,  undekani  bir  toplanma  feromo- 
nu  olarak  kullamr. 

CH3(CH2)9CH3  (CH3)2CH(CH2)14CH3 

Undekan  2-Mctilheptadekan 

(hamambocegi  toplanma  feromonu)  (di§i  kaplan  giivesinin  cinsel  gekicisi) 

Di§i  kaplan  giivesinin  yumurtlama  donemi  geldiginde  2-metilheptadekan  salgilar,  bu 
bile§ik  oyle  giizel  bir  parfumdur  ki  erkek  kaplan  giivesi  bu  kokuyu  dayamlmaz  bir  §e- 
kilde  hisseder. 

Yaygin  karasinegin  ( Musca  domustica)  cinsel  9ekicisi  bir  23-karbonlu,  9  ve  10  kar- 
bonlan  arasinda  ikili  bagi  olan  muskaliir  denilen  bir  alkendir. 

CH3(CH2)7  /(CH2)12CH3 

c=c 

/  \ 

H  H 

Muskaliir 

(karasinegin  cinsel  ^ekicisi) 

Pek  90k  bocek  cinsel  9ekicisi  sentezlenmi§tir  ve  bocek  kontroliinde  bocekleri  ka- 
panlara  toplamak  i9in  kullanilir.  Ha§arat  ila9lan  kullamminm  9evreye  90k  zarar  verdi- 
gi  goz  oniine  almdiginda  bu  yontemin  9evreye  ne  kadar  duyarli  bir  yontem  oldugu  daha 
iyi  anla§ilir. 

4.17  Alkanlarin  KImyasal  TepkImelerI 

Alkanlar,  simf  olarak  bir  90k  kimyasal  reaktife  kar§i  soy  ozellikleri  ile  bilinirler.  Kar- 
bon-karbon  ve  karbon-hidrojen  baglan  olduk9a  kuwetlidir;  ve  alkanlar  90k  yiiksek  si- 
cakliklarda  lsitilmadiklan  surece  bu  baglar  kirilmazlar.  Karbon  ve  hidrojen  atomlan 
yakla§ik  aym  elektronegatiflikte  oldugundan  karbon-hidrojen  baglan  90k  az  polardir. 
Bunun  sonucu  olarak  pek  90k  bazla  tepkimeye  girmezler.  Alkan  molekiilleri  ortakla§il- 
mami§  elektron  9iftleri  ^ermedigi  i9in  asitlerle  etkile§mezler.  Pek  90k  reaktife  kar§i  tep- 
kime  yatkinhklannin  90k  dii§iik  olmasmdan  dolayi  alkanlara  parafinler  denir  (Latince 
parum  affinis,  az  etkinlik). 

Bununla  birlikte  parafin  kelimesi  bu  simf  i9in  uygun  bir  terim  degildir.  Uygun  bir 
kan§imin  ate§lenmesi  ile  alkanlarin  oksijen  ile  §iddetli  tepkime  verdiklerini  hepimiz  bi- 
liriz.  Omegin,  bu  yanma  otomobillerin  silindirlerinde  ve  mazot  finnlannda  meydana  ge- 
lir.  Alkanlar  lsitildiklannda,  klor  ve  brom  ile  de  tepkimeye  girerler.  Flor  ile  patlama 
§eklinde  etkile§irler.  Bolum  10’da  bu  tepkimeleri  inceleyecegiz. 


4.18  Alkanlar  ve  SIkloalkanlarin  SentezlerI 

Petrolden  elde  edildikleri  §ekliyle,  alkan  kan§imlan  yakit  olarak  uygundur.  Ancak  la- 
boratuvar  9ali§malarimizda  belirli  bir  alkamn  saf  bmegine  ihtiya9  duyanz.  Bu  ama9la 
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bu  alkamn  eldesi  i^in  en  giivenilir  yol  onun  kimyasal  hazirlam§i  veya  sentezidir.  Segti- 
gimiz  elde  etme  yontemi  sadece  tercih  ettigimiz  Iiriine  veya  en  azindan  kolay  ve  verim- 
li  bir  §ekilde  aynlabilen  tiriinlere  gotiiren  bir  yontem  olmalidir. 

Boyle  birkag  yontem  vardir  ve  ug  tanesi  burada  verilmi§tir.  Diger  yontemleri  sonra- 
ki  boliimlerde  gorecegiz. 

4.I8A  Aiken  ve  Alkinlerin  Hidrojenlenmesi 

Alkenler  ve  alkinler  nikel,  palladyum  ve  platin  gibi  metal  katalizorler  beraberinde  al- 
kanlari  vermek  iizere  hidrojenle  tepkimeye  girerler.  Genel  olarak  bu  tepkimede,  hidro- 
jen  molekiilunun  atomlari  ikili  veya  iiglii  bagm  karbon  atomlanna  katilirlar.  Bu  da  alkeni 
veya  alkini  alkana  donii§turur. 


Genel  Tepkime 


\  / 

C  H 

II  +  1 
H 

Pt,  Pd,  veya  Ni^ 

X 

1 

— u- 
1 

l 

c 

III  +  2  H, 

C 

1 

1 

P,  ,H-C- 

- —  p, 

50ZUCU, 

basin9 

-C-H 

90ZUCU,  TJ  _ Q _ 

basin9  | 

Alken 

Alkan 

Alkin 

Alkan 

Tepkime  genelde  alken  ve  alkini  etil  alkol  gibi  bir  90zuciide  gozerek  metal  katalizoriin 
ilavesiyle  ve  kan§imi  ozel  cihazlarda  basing  altinda  hidrojen  ile  temas  ettirerek  yapilir. 
Bir  alkinin  alkana  indirgenmesi  igin  iki  e§deger  mol  hidrojen  gerekmektedir.  (Hidro- 
jenleme  denilen  bu  tepkimenin  mekanizmasmi  Bollim  7’de  inceleyecegiz.) 


Ozel  Ornekler 


CH3CH=CH2  4-  H— H 


Ni 


->  CH.CH— CH, 

wH  1  1 


(25°C,  50  atm) 


Propen 


H  H 

Propan 


CH3 


Ni 


CH, 

1  * 


CHj  C=CH,  +  H,  C;H  0H  >  CH.-C-CH, 

(25°C,  50  atm)  ^  ^ 


2-Metilpropen 


Izobiitan 


+  H, 


Pd 


C,H«;OH 
(25°C,  1  atm) 


Sikloheksen 


Sikloheksan 


+  2H, 


Pd 


etil  asetat 


5-Siklononinon 


Siklononanon 


Hidrojenlendiginde  2-metilbutan  verebilecek  alken  ve  alkinleri  yaziniz. 
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4.I8B  Alkil  Halojeniirlerin  indirgenmeleri 

Alkil  halojeniirlerin  cogu  ginko  ve  sulu  asitlerle  bir  alkan  verrnek  iizere  tepkimeye  gi- 
rer.  Genel  tepkime  a§agidaki  gibidir: 

Genel  Tepkime 


R— X  +  Zn  +  FIX  R— II  +  ZnX2 


ya  da* * 


R— X 


Zn,  I IX 
(-ZnX2) 


R— H 


Ozel  Ornekler 


2  CH3CH2^HCH3  2  CH3CH2(j:HCH3  +  ZnBr: 

Br  H 

se/r-Biitil  bromiir  Biitan 

(2-Brombutan) 

CH,  CH3 

HBr 

2  CH3CHCH2CH2—  Br  2  CH3CHCH2CH2— 11  +  ZnBr2 

Izopentil  bromiir  Izopentan 

(l-bromo-3-metilbiitan)  (2-metilbiitan) 

Bu  tepkimelerde  ^inko  atomlari  alkil  halojenurun  karbon  atomuna  elektron  aktarir. 
Bu  nedenle  tepkime  alkil  halojeniirun  bir  indirgenmesidir.  £inko  iyi  bir  indirgendir. 
9unkU  ^ekirdekten  uzak  bir  orbitalinde,  elektron  alicilara  kolayca  verebilecegi  iki  elekt- 
ronu  vardir.  Tepkimenin  q'mko  metali  yuzeyinde  veya  yiizeye  90k  yakin  ve  farkli  faz- 
larda  meydana  gelmesinden  dolayi  mekanizmasi  karma§iktir.  ilk  ba§ta  bir  alki^inko 
halojeniir  olu§masi  ve  bunun  da  alkan  verrnek  iizere  asit  ile  tepkimeye  girmesi  olasidir. 

Zn:  +  R— X:  - ►  I  R=Zn2*:X=  J  R— H  +  Zn^  +  2  :X: 

Indirgen  Alkilcinko  halojeniir  Alkan 


Problem  4.16  ►  Hedefiniz  bir  alkil  halojeniirii,  (finko  ve  sulu  asit  ile  etkile§tirerek  2,3-dimetilbiita- 

ni  elde  etmek  olsun.  Bunu  yapmak  i?in  iki  yontem  (farkli  iki  alkil  halojeniiriinden 
9ikarak)  gosteriniz. 


4.I8CU9  Alkinlerin  Alkillenmesi 

U9  alkinlerin  U5IU  bagi  hidrojenlerini  (asetilenik  hidrojen)  alkil  gruplariyla  yer  degi§- 
tirtebiliriz.  Alkilleme  denilen  bu  tiir  bir  tepkimenin  sentezlerde  onemli  bir  yeri  vardir. 
Asetilenik  hidrojen  hafiffe  asidiktir  ve  Altboliim  3.14’te  a^iklandigi  gibi  sodyum  amit 
gibi  kuvvetli  bir  baz  ile  uzakla§tirilabilir.  U9  hidrojeni  uzakla§tirilan  alkil  karbonu  bir 


*  Bu  gosterim,  organik  kimyacilarin  tepkimeleri  kisaltarak  yazmalan  i^in  sik^a  kullandiklan  bir  yoldur.  Organik  reak- 
tantlar  solda.  organik  uriinler  ise  sagda  yer  alir.  Donu§um  i?in  gerekli  olan  reaktifler  okun  uzerine  veya  altina  yazilir.  E§it- 
likler  cogu  zaman  denklestirilmez  ve  bazcn  yan  uriinler  (burada  ZnX2)  ihmal  edilir  ya  da  okun  altina  bir  parantez  i?inde 
bir  kayip  olarak.  omegin  (-ZnX2)  §eklinde  yazilir. 
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anyondur  (alkiniir  anyonu)  ve  uygun  alkil  halojeniir  ile  etkile§tirilebilir.  A§agidaki  §e- 
ma  bu  sirayi  ozetlemektedir: 


R — C=C — H 


NaNH2  ^ 

(-NH3) 


Bir  alkin  Sodyum 
amit 


R — C=C:_  Na+ 


R'—X 

(-NaX) 


> 


Bir  alkiniir  R'  metil  veya 

anyonu  ikinci  karbonunda 

dallanmamis 
1°  olmali 


R  — C=C— R' 


Tipik  bir  ornek,  propinin  asetilen  (etin)  ve  bromometandan  sentezidir. 


H — C=C — H 


NaNH2 

(-NH,) 


H — C=C:_ 


Na+ 


Etin 

(asetilen) 


Etiniir  anyonu 
(asetileniir  anyonu) 


CH,  — Br^ 

(-NaX) 


H — C=C — CH3 


%84 

Propin 


Alkiniir  anyonu  ile  tepkimeye  girecek  olan  alkil  halojenurun  metil  veya  ikinci  (beta) 
karbonunda  dallanma  olmayan  bir  birincil  alkil  halojenur  olmasi  gerekir.  Ikincil  veya 
u^unciil  alkil  halojenlirler  ya  da  beta  karbonundan  dallanmi§  olan  birincil  alkil  haloje- 
niirler  ba§lica  ayrilma  mekanizmasi  ile  diger  iiriinleri  verirler  (Bolum  7’de  bu  konu  tar- 
ti§ilacaktir). 

Alkiniir  anyonunun  alkillenmesi  ile  yeni  bir  karbon-karbon  bagi  olu§turmak  ba§li  ba- 
§ina  onemli  bir  donti§umdur,  fakat  alkinin  u^lii  bagi  daha  ileri  tepkimelerde  de  kullani- 
labilir.  Ornegin  yeni  sentezlenen  alkinin  hidrojenlenmesi  bir  alkanin  sentez  yontemidir. 
3-Metil-l-biitin  ve  bromometandan  2-metilpentamn  sentezi  a§agidaki  gibi  olabilir: 


CH3 


ch3 


1  NaNH, 

CH3CHC=CH  CH3CHC=C:~Na+ 

(— nh3) 


CH.Br 
(— NaBr) 


CH, 

>  CH3CHC=C — CH, 


a§iri  H^. 
Pt, 

basin? 


c^h3 

->  ch3chch:ch2ch3 


Propin  ve  2-bromopropamn  bu  sentezin  alkilleme  basamaginda  kullamlamayacagina  dik- 
kat  ediniz,  ^iinku  alkil  halojenur  ikincildir  ve  ayrilma  baskin  tepkime  olacaktir. 

Bdliim  7  ve  8’de  bir  alkinin  ii^lu  bagimn  pek  90k  fonksiyonel  gruba  donu§turulebi- 
lecegini  gorecegiz.  Bu  tepkimeler,  U9  alkinlerin  alkillenmeleriyle  birlikte,  karbon-kar¬ 
bon  Liglu  bagina  sahip  bile§iklerin  sentezlerde  90k  kullam^li  ara  uriinler  olmalarmi  saglar. 


4.19  Yapi  ve  ETKiNLiKLE  ii_Gii_i 
Bazi  Genel  Kurallar: 

Sentezlere  Dogru  BiR  Baki§ 

Alkiniir  anyonlarmin  alkillenmesi,  buraya  kadar  tarti§mi§  oldugumuz  yapi-etkinlik  ili§- 
kisinin  onemli  hususlarmdan  bir  ka9im  omeklemektedir.  Once,  alkiniir  anyonunun  ha- 
zirlam§i  basit  bir  Br0nsted  -Lowry  asit-baz  kimyasim  i9ermektedir.  Gdrdiiguniiz  gibi 
bir  U9  alkinin  hidrojeni  zayif  asidik  ozellik  ta§ir  (pKa  ~  25)  ve  sodyum  amit  gibi  kuv- 
vetli  bir  baz  ile  uzakla§tinlabilir.  Bu  asitligin  nedeni  Altbdliim  3.7AMa  a9iklandi.  Olu- 
§an  alkiniir  anyonu  bir  Lewis  bazidir  (Altbdliim  3-2B).  ki  bununla,  alkil  halojenur  bir 
elektron  9ifti  alicisi  (Lewis  asidi)  olarak  tepkime  verir.  Bu  yuzden.  119  karbonu  iizerin- 
deki  negatif  yiikten  dolayi,  alkiniir  anyonuna  nukleofil  diyebiliriz  (Altboliimler  3.3  ve 


§ekil  4.25’te  gosterilen  tep- 
kimedeki  degerlik  elekt- 
ronlarina  ve  formal 
yiiklere  dikkat  ediniz. 
Bunlar  organik  kimyada 
ogrendiginiz  turn  diger 
tepkimelerdeki  gibidir. 


174  Bolum  4  /  Alkanlar:  Adlandirma,  Konformasyon  Analizi  ve  Sentezlere  Giri§ 


8+  8; 

H— C=c1  +  H3C— gs  - ►  H— c=c— ch3 

§ekil  4.25  Etiniir  (asetileniir)  anyonu  ve  klorometamn  tepkimesi.  Elektrostatik  potansi- 
yel  haritalan  alkiniir  anyonu  ve  alkil  halojeniiriin  birbirini  tamamlayan  niikleofilik  ve 
elektrofilik  karakterini  gostermektedir. 

6.4)  ve  bu  anyon  pozitif  yiik  arayan  bir  reaktiftir.  Diger  taraftan,  alkil  halojeniir  ise  bir 
elektrofil  (AltbolUmler  3.3  ve  8.1)  olarak  adlandirilabilir.  Halojen  ta§iyan  karbon 
atomundaki  kismi  pozitif  yiik  bu  reaktifi  negatif  yiik  arayan  bir  reaktif  yapar.  Alkil 
halojeniirdeki  polarla§ma  hidrojen  atomuyla  karbon  atomu  arasindaki  elektronegatiflik 
farkindan  ileri  gelir. 

Etiniir  (asetileniir)  anyonu  ve  klorometan  igin  §ekil  4.25’te  verilen  elektrostatik  po- 
tansiyel  haritalan  tipik  bir  alkiniir  anyonunun  ve  alkil  halojeniiriin  birbirini  tamamlayan 
niikleofilik  ve  elektrofilik  karakterini  gostermektedir.  Etiniir  iyonunun  u?  karbonunda 
elektrostatik  haritada  kirmizi  ile  gosterilmi§  olan  kuvvetlice  bir  eksi  yiik  odaklanmi§tir. 
Tersine,  klorometanda  elektronegatif  klorun  bagli  bulundugu  karbon  atomunda  kismi 
pozitif  yiik  vardir.  (Klorometanda  dipol  moment  dogrudan  karbon-klor  bagi  boyunca- 
dir.)  Bu  yiizden,  Lewis  bazi  olarak  davranan  alkinur  iyonu  bir  birincil  alkil  halojeniiriin 
kismi  pozitif  karbonu  tarafindan  ^ekilir.  Ikisi  arasindaki  9arpi§ma  uygun  yonde  ve  ye- 
terli  kinetik  enerji  ile  ger?ekle§tiginde,  alkiniir  iyonu.  yeni  bir  bag  olu§turmak  iizere  al¬ 
kil  halojeniire  iki  elektron  saglayacak  ve  alkil  halojenurdeki  halojen  atomunun  yerine 
ge^ecektir.  Halojen,  kendini  onceleri  karbona  baglayan  elektron  gifti  ile  bir  anyon  ola¬ 
rak  ayrilir.  Bu  tiir  bir  mekanizmamn  ayrmtilan  Bolum  6’da  tarti§ilacaktir.  Ancak  §im- 
dilik.  organik  kimyadaki  pek  50k  tepkimenin  asit-baz  donu§umleri  (her  ikisi  de  Brbnsted- 
Lowry  ve  Lewis)  ve  yiikler  arasindaki  etkile§imler  §eklinde  oldugunu  soyleyebiliriz. 

4.20  ORGANiK  Senteze  GiRi§ 

Organik  sentez.  daha  basit  onculerden  organik  molekiiller  olu§turma  surecidir.  Organik 
bile§ik  sentezleri  pek  90k  nedenden  dolayi  yapilir.  Yeni  ila^  geli§tiren  kimyacilar,  tib- 
bi  etkileri  arttirilmi§,  yan  etkileri  azaltilmi§  yapilara  sahip  molekulleri  ke§fedebilmek 
iqin  organik  sentezler  yaparlar.  Ornegin  Crixivan  (Bolum  2  giri§ine  bkz.),  bir  ara§tirma 
laboratuvannda  ku9tik  ol9ekli  bir  sentezle  geli§tirilen  ila9  olarak  onaylanmasindan  son- 
ra  bliyuk  o^ekte  sentezine  ge9ildi.  Ba§ka  durumlarda,  verilen  bir  tepkime  mekanizma- 
siyla  ilgili  bir  hipotezi  kamtlamak  i^in  veya  bir  organizmanm  mikroorganizmalan  nasil 
metabolize  ettiklerinin  belirlenmesinde  organik  senteze  gerek  duyulabilir.  Buna  benzer 
durumlarda,  sik9a  belirli  konumlannda  ’’etiketlenmi^’  (ornegin  doteryum,  trityum  veya 
karbon  izotopuyla  etiketleme  yapilabilir)  atom  i9eren  bile§iklerin  sentezlerine  gerek  du- 
yulur. 
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Qok  basit  bir  sentez  sadece  bir  kimyasal  tepkime  i^erebilir.  Digerleri  ise  20  veya  da- 
ha  fazla  basamak  gerektirebilir.  R.  B.  Woodward  (Harvard)  ve  A.  Eschenmoser  (Isvec 
federal  Teknoloji  Enstitiisu)  1972’de  organik  sentezlerin  en  onemlilerinden  birini,  B12 
vitaminin  sentezini  yayinladilar.  Bu  Bl2  vitamin  sentezi  90  basamaktan  fazla  basamak 
i^ermekteydi  ve  100’e  yakin  insamn  gali§masiyla  11  yilda  tamamlanmi§ti.  Ancak  biz 
daha  basit  omeklerle  9ali§acagiz. 


Bir  karbon-kobalt 
cr  bagi 


B12  Vitamini 


NH2 


Genelde  organik  sentezler  iki  donii§um  tiirii  i^erir:  fonksiyonel  gruplan  birbirine  do- 
nu§turenler  ve  yeni  karbon-karbon  bagi  olu§turan  tepkimeler.  Bu  iki  tur  tepkime  i$in  or- 
nekleri  gordunuz-hidrojenleme,  alken  ve  alkinlerdeki  karbon-karbon  ikili  veya  Q9IQ  bag 
fonksiyonel  gruplanni  birli  baga  donu§turur  (ger^ekte  bu  durumda,  bir  fonksiyonel  grup 
yok  olmaktadir).  Alkinur  anyonlannin  alkillenmesi  ise  yeni  karbon-karbon  baglari  olu§- 
turur.  Sonu£ta,  organik  sentezlerin  temelinde  fonksiyonel  gruplann  birbirlerine  dbnii- 
§iimleri  ve  karbon-karbon  bagi  olu§turma  basamaklarimn  dlizenlenmesi  vardir.  Her  ikisini 
de  ba§arabilmek  i^in  pek  90k  yontem  bulunmaktadir. 

4.20A  Geriye  Dogru  £ozum  (Retrosentetik  Analiz) 

Bir  Organik  Sentezin  Planlanmasi 

istenen  (hedef)  bir  molekiiliin  belirli  onculerden  gikarak  sentezi  i9in  gerekli  turn  basa- 
maklari  bazen  ba§tan  sona  gormek  mUmkundiir.  Ancak  90gu  kez  istenen  bile§ige  gotii- 
rebilecek  ddnii§umlerin  90k  karma§ik  olmasi  nedeniyle  yolu  ba§tan  sona  kadar 
gdrdligumuzU  soylemek  zordur.  Bu  durumda  nereye  gitmek  istedigimizi  bildigimiz  hal- 
de  (hedef  molekul)  nereden  ba§layacagimizi  bilemedigimiz  i9in  her  seferinde  bir  basa¬ 
mak  geriye  dogru  ilerleyerek  gerekli  basamaklann  sirasim  gormeye  9ali§iriz.  i§e,  hedef 
molekiile  hemen  ddnu§turiilebilecek  en  yakin  onctilerin  belirlenmesi  ile  ba§lariz.  Bun- 
lar  se9ildikten  sonra,  her  biri  yeni  ara  hedef  molekiilleri  olur  ve  bu  hedeflere  goturen  bir 


Geriye  Dogru  Qdziim 
(Retrosentetik  Analiz). 
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sonraki  onciileri  belirleriz  ve  boylece  devam  ederiz.  Bu  slires  yeterince  basittir.  Her  la- 
boratuvarda  kolayca  uygulanabilir. 


Hedef  molekiil  =^>  1.  oncii  =^>  2.  oncii 


.  Baslangi9 
bile§igi 


Tammlami§  oldugumuz  bu  sure^  geriye  dogru  $ozumdiir  (retrosentetik  analiz). 
Yukandaki  omekte  kullamlan  a9ik  ok  bir  retrosentetik  oktur,  hedef  molekiilu  kendine 
en  yakin  oncii  ile  ili§kilendiren  bir  semboldur  ve  geriye  dogru  veya  bir  retro  basama- 
ga  i§aret  eder.  Her  ne  kadar,  organik  kimyacilar  yillardan  beri  retrosentetik  analizi  i$- 
gudusel  olarak  kullanmi§larsa  da  E.J.Corey  (1990  Kimya  Nobel  odiilunti  almi§tir) 
retrosentetik  analizin  formal  temellerini  belirten  ilk  ki§idir.  Retrosentetik  analiz  tamam- 
landiginda  sentezi  ger^ekle^tirmek  i^in  en  basit  onculerden  ba§layarak  adim  adim  he¬ 
def  molekiile  ula§ilincaya  kadar  ba§tan  itibaren  her  bir  basamak  yazilir. 

Retrosentetik  analiz  yapilirken  mLimkiin  olan  en  fazla  oncii  madde  bulmak,  boylece 
£e§itli  sentetik  yollar  olu§turmak  gerekir  (§ekil  4.26).  Her  bir  yolun  tiim  olumlu  ya  da 
olumsuz  yonlerini  degerlendirir  ve  boylece  en  etkin  sentez  yolunu  belirleriz.  Hangi  yo¬ 
lun  en  uygun  oldugu,  tepkime  i§lemi  boyunca  ozel  zorluklar  dolayisiyla  sinirlamalara, 
kullanilacak  maddelerin  bulunabilmesine  ve  diger  etkenlere  baglidir.  Bununla  ilgili  bir 
omegi  Atbolum  4.20B’de  gorecegiz.  Gergekte  birden  fazla  iyi  yol  olabilir.  En  etkili  ve 
ba§arili  yolu  bulabilmek  i^in  laboratuvarda  farkli  yakla§imlari  denemek  gerekebilir. 


4.20B  Onciileri  Belirlemek 


Bir  bile§igin  en  yakin  retosentetik  onciisiinii  belirlemede  nasil  bir  yol  izleriz?  Fonksi- 
yonel  gruplarm  olmasi  durumunda,  bir  fonksiyonel  grubu  bir  ba§kasina  donQ§turmeye 
yarayan  tepkimeleri  se9ebilecegimiz  ara$  kutusuna  ihtiyacimiz  vardir.  Boyle  bir  ara9 
kutusu  organik  kimya  bilginiz  arttik9a  geli§mi§  olacaktir.  Benzer  §ekilde,  sentezlerde 
karbon-karbon  baglan  yapabilmeniz  a9isindan  bu  amaca  yonelik  de  bir  tepkime  reper- 
tuvari  geli§tireceksiniz.  Her  bir  durumda  uygun  tepkimenin  se9iminde  yapiyla  ilgili  te- 
mel  kurallari  ve  etkinligi  dikkate  almamiz  gerekir. 

Altboliim  3.2C  ve  4.19'da  belirttigimiz  gibi,  pek  90k  tepkime,  tamamlayici  nitelik- 
te  tarn  veya  kismT  yiiklere  sahip  molekullerin  etkile§imine  dayamr.  Retrosentetik  anali¬ 
zin  onemli  bir  konusu,  bir  hedef  molekiilde,  sentetik  onculerde  tamamlayici  (zit)  yuklii 
olabilecek  atomlan  belirleyebilmektir.  Omegin  1-siklohekil-l-butinin  sentezini  ele  ala- 
lim.  Bu  bolumde  ogrenilen  tepkimelere  dayanarak.  alkinur  anyonu  ve  alkil  halojenurii, 


§ekil  4.26  Retrosentetik  analiz,  90- 
gu  zaman,  hedef  molekiilden  geriye 
giderken  farkli  bir9ok  oncuyii,  dola¬ 
yisiyla  farkli  bir9ok  siireci  i9erebilir. 


Hedef  molekiil 


4 

\ 


1.  oncii  A 

l.dncii  B 

1.  oncii  C 


^^7  2.  oncii  a 
2.  oncii  b 
^$7  2.  oncii  c 
2.  oncii  d 
^£7  2.  oncii  e 
2.  oncii  f 
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zit  polarliga  sahip  ve  tepkimeye  girdiklerinde  bu  bile§ige  gotiirebilecek  onciiler  olarak 
du§iinebiliriz. 


Retrosentetik  Analiz 


Sentez 


Ancak  bazen  hedef  molekiilde  hangi  baglarin  kirilmasi  ile  zit  yiiklli  veya  tamamla- 
yici  onciilerin  olu§turulabilecegini  gormek  90k  a^ik  degildir.  Bir  alkanin  sentezi  boyle 
bir  omek  olabilir.  Bir  alkanin  oncii  molekiillerinde  dogrudan  zit  yiiklere  sahip  olabile- 
cek  karbon  atomlan  yoktur.  Ancak  alkanlardaki  bazi  karbon-karbon  birli  baglarinin.  kar- 
§ihk  gelen  alkinlerin  hidrojenlenmesinden  olu§turulabilecegini  ongordiigiimiizde,  alkinin 
iki  atomu,  zit  yiiklii  oncii  molekullerden(bir  alkiniir  anyonu  ve  alkil  halojeniir)  bagla- 
nabilir.  2-Metilheksanin  retosentetik  analizini  ele  alalim. 


Retrosentetik  analiz 


CH, 

I 

ch,c=cch2chch, 


CH, 

I 

CH,C=C:~  +  X— CH,CHCH, 

-ml  (1°,  fakat  ikinci  karbondan  dallannus) 


\  f3 

CH3— X  4-  ":C=CCH2CHCH3 


CH, 

I 

ch3ch2ch2ch2chch3 

2-MetiIheksan 


ch3 


CH, 


HC=CCH2CH2CHCH3  =^>  HC=C:_  +  X — CH2CH2CHCH3 


I 


CH, 


CH, 


CH3CH2C=CCHCH3  CH3CH2C=C‘-  +  X— chch3 

(2°  alkil  halojeniir) 


CH3 


CH3CH2— X  +  ■•c=cchch3 


* 


imyasi 


inorganikten  Organige 


1 


862’de  Fredrich  Wohler,  karbonu  bir  ?inko  kalsiyum  ala§imi  ile  lsitarak  kalsiyum 
karbiirii  (CaC2)  buldu.  Kalsiyum  karbiiriin  su  ile  tepkimesinden  asetileni  elde  etti. 


^  ^inko  -  kalsiyum  ala§imi,  isi  w  ^  ^ 
C - - - : ►  L2L2 


2  H,0 


*■  HC=CH  +  Ca(OH)2 


Teorik  olarak,  asetilenden  9ikarak  ve  ba§ka  fonksiyonel  gruplari  elde  etmek  i?in  al- 
kinlerden  yararlanarak  hemen  hemen  her§eyi  sentezlemek  miimkiindiir.  Boylece  Woh- 
lerin  kalsiyum  karbiirii  bulu§u  bize  inorganik  maddelerle  tiim  organik  sentezlere  bir 
baglanti  vermektedir.  Bunun  bir  uygulam§i  madencilerinin  eskiden  kullandiklari  "kar- 
biir"  ba§  lambasidir  ki;  burada  i§ik,  kalsiyum  karbiiriin  su  ile  tepkimesinden  elde  edi- 
len  asetilenin  yanmasi  ile  saglamr. 


Yukandaki  retrosentetik  analizde  belirtildigi  gibi,  sentetik  (ileri)  yonde  kullamlabi- 
lecek  tepkimelerin  smirlamalarmi  akhmizda  tutmaliyiz.  Yukandaki  omekte  se9imi  ya- 
parken  yollardan  ikisi,  2°  halojeniir  veya  ikinci  (beta)  karbonundan  dallanmi§  birincil 
alkil  halojeniir  i9ermelerinden  dolayi  elenmeleri  gerekir  (Altboliim  4.18C). 


Problem  4.17  ►  Bu  kisimda  verilen  2-metilheksanin  retrosentetik  analizine  bakarak  uygun  olan  sen¬ 

tetik  siire9  i9in  tepkimeleri  yazimz. 


Problem  4.18  >  (a)  Bocek  feromonlan  olan  undekan  ve  2-metilheptadekan  (Altbolum  4.16)  i9in.  al- 

kiniir  iyonunun  alkillenmesiyle  yapilan  sentezden  yararlanarak  tiim  retrosentetetik 
siireci  yaztniz  (Altboliim  4.16). 


4.20C  Varolu§  Nedeni 

Retrosentetik  analiz  uygulamak  suretiyle  sentez  bulmacalarim  9bzmek  organik  kimya 
ogrenmenin  zevkli  taraflanndan  biridir.  Yillar  boyu  pek  90k  kimyaci  dii§Uncelerini  or¬ 
ganik  senteze  donii§tiirdu  ve  giiniimiizde  onlarin  gayreti  ve  fedakar  9ah§malannm  mey- 
velerini  almaktayiz. 


Terimler  ve  Kavramlar 

:  Alkanlar 

Altboliimler  2.2A,  4.1,  4.2,  4.3,  4.7,  4.17 

Sikloalkanlar 

Altboliimler  4.1,  4.4,  4.7,  4.10,  4.17 

Yapi  izomerleri 

Altboliimler  1.3A,  4.2 

IUPAC  sistemi 

Altboliim  4.3 

Konformasyon 

Altbolum  4.8 
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Konformerler 
Konformasyon  anali/.i 
Newman  i/dusum  formiilii 
Testere  formiilii 
Burulma  gerginligi 
van  der  Waals  kuvvetleri 
Halka  gerginligi 
A91  gerilmesi 
cis-trans  izomerisi 
Sikloheksanin  konformasyon  lari 
Retrasentetik  analiz 
Retrosentetik  oklar 


Altboliim  4.8 

Altboliimler  4.8,  4.9,  4.12,  4.13 
Altboliim  4.8 
Altboliim  4.8 
Altboliimler  4.8,  4.9 
Altboliimler  2.14D,  4.11 
Altbolumler  4.10,  4.11 
Altboliim  4.11 
Altboliimler  1.13B,  4.14 
Altboliimler  4.12,  4.13 
Altboliim  4.20A 
Altboliim  4.20A 


4.19 


A§agidakilerin  her  birinin  yapi  formiilunu  yaziniz  . 


(a)  1,4-Dikloropentan 

(b)  se/:-BQtil  bromiir 

(c)  4-izopropilheptan 

(d)  2,2,3-Trimetilpentan 

(e)  3-Etil-2-metilheksan 

(f)  1 , 1  -Diklorosiklopentan 

(g)  c/s-l^-Dimetilsiklopropan 

(h)  trans- 1 ,2-Dimetilsiklopropan 


(i)  4-Metil-2-pentanol 

(j)  rm^-4-izobiitilsikloheksanol 

(k)  1,4-Disiklopropilheksan 

(l)  Neopentil  alkol 

(m)  Bisiklo[2,2,2]oktan 

(n)  Bisiklo[3,l,l]heptan 

(o)  Siklopentilsiklopentan 


4.20  A§agidaki  bile§iklerin  IUPAC  sistematik  isimleri  yaziniz. 

(a)  CH3CH2C(CH3)2CH(CH2CH3)CH3 

(b)  CH3CH2C(CH3)2CH2OH 

(f) 

,8,^C> 


(e) 

4.21  se/r-Biitil  alkol  ismi  ozel  bir  yapiyi  tammlarken  ^/r-pentil  alkol  adi  belirli  bir 
yapiyi  gostermez.  Ni^in?  Agiklayiniz. 


4.22  A§agidaki  formiillere  sahip  alkan  veya  sikloalkanlarin  yapilanni  yaziniz  ve 
IUPAC  sistematik  isimlerini  veriniz:  (a)  sadece  birincil  hidrojen  atomlan  olan 
C8H18,  (b)  sadece  ikincil  hidrojen  atomlan  i9eren  C6H12,  (c)  sadece  birincil  ve 
ikincil  hidrojen  atomlan  i^eren  C6HI2,  (d)  12  ikincil  ve  2  u^iincul  hidrojen  i^eren 

c8h14. 

4.23  \]q  farkli  alken  bir  metal  katalizor  kullamlarak  hidrojenlendirdiklerinde  2-metil- 
biitan  verirler.  Bunlann  yapilanni  ve  tepkimelerini  yaziniz. 


EK  PROBLEMLER 


*Yildizla  i§aretlenmi§  problemler  “Qoziilmesi  daha  zor  olan  problemler”dir. 
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4.24  C6H14  formulune  sahip  bir  alkan.  alti  farkli  alkil  halojeniiriin  (C6H,3C1) 
?inko  ve  sulu  asitlerle  tepkimesiyle  (aym  tepkimelerle)  sentezlenebilir.  Alkanin 
ve  alkil  halojeniirlerin  yapilarim  yaziniz. 

4.25  C6HI4  formulUne  sahip  bir  alkan  sadece  iki  alkil  halojeniiriin  (C6H13C1) 
indirgenmesinden  (Zn  ve  HC1  ile)  ve  sadece  iki  alkenin  (C6HI2)  hidrojenlenme- 
sinden  elde  edilebilir.  Bu  alkanin  yapisini,  IUPAC  ismini  yaziniz  ve  tepkime- 
leri  gosteriniz. 

4.26  Dort  farkli  sikloalkenin  her  biri  katalitik  hidrojenleme  sonucu  metilsiklopentam 
verecektir.  Bunlarin  yapilarim  bulunuz.  Tepkimeleri  gosteriniz. 

4.27  U?  pentan  (C5H12)  izomerinin  yanma  lsilari.  CH3(CH2)3CH3  i?in  3536  kJ  mol 
CH3CH(CH3)CH2CH3  i?in  3529  kJ  mol  ';  ve  (CH3)3CCH3  i?in  ise  3515  kJ  mol1 
olarak  verilmi§tir.  Hangi  izomer  en  kararlidir?  Bu  U9  bile§igin  bagil  potansiyel 
enerjilerini  gosteren,  §ekil  4.9’daki  gibi,  bir  diyagram  9iziniz. 

4.28  Homolog  sira  nedir?  Cevabmizi  alkil  halojeniirlerin  homolog  serisini  yazarak  a9ik- 
layimz. 

4.29  1  -ier-Biitil- 1  -metilsikloheksanin  iki  sandalye  konformasyonunun  yapilarim  9izi- 
niz.  Hangi  konformasyon  daha  kararlidir?  Cevabmizi  a9iklayimz. 

4.30  C5H10  formiilune  sahip  turn  izomerlerin,  ikili  bagli  bile§ikler  hari9,  yapi  formul- 
lerini  ve  isimlerini  yaziniz. 

4.31  A§agidaki  bisiklik  alkanlarin  yapilarim  yaziniz. 

(a)  Bisiklo[1.1.0]butan  (c)  2-Klorobisiklo[3.2.0]heptan 

(b)  Bisklo[2. 1  .Ojpentan  (d)  7-Metilbisiklo[2.2.1]heptan 

4.32  S  -  A  +  1  =  N  (Altboliim  4.15)  yontemini  kullanarak  kubamn  halka  sayisim 
belirleyiniz. 

4.33  A§agidaki  bile§ikleri  (a)  yanma  isilarimn  arti§ina,  (b)  artan  kararliliklarina  gore 
siralayimz. 


4.34  (a)  2,3-Dimetilbiitan  ve  (b)  2,2,3,3-Tetrametilbutamn  C2-C3  baglari  etrafmdaki 
donmeden  kaynaklanan  enerji  degi§imlerini  gosteren,  §ekil  4.8’dekine  benzer  gra- 
fikler  9iziniz.  Enerji  degi$imlerinin  sayisal  degerleri  ile  ilgilenmenize  gerek  yok- 
tur.  Sadece  tiim  maksimum  ve  minimumlara  uygun  olan  kontormasyonlari 
belirtmeniz  gerekir. 

4.35  ^izelgelerden  yararlanmaksizin  a§agidaki  9iftlerden  hangisinin  daha  yiiksek  kay- 
nama  noktasina  sahip  olabilecegine  karar  veriniz.  Cevabmizi  a9iklayimz. 

(a)  Pentan  veya  2-metilbiitan  (d)  Biitan  veya  1-propanol 

(b)  Heptan  veya  pentan  (e)  Biitan  veya  CH3COCH, 

(c)  Propan  veya  2-kloropropan 

4.36  Molekiil  formula  C4H6  olan  bile§ik.  bir  bisiklik  bile§iktir.  Aym  formule  sahip  bir 
ba^ka  bile§igin  IR  spektrumunda  2250  cm  1  civannda  bir  sogurma  piki  vardir 
(bisiklik  bilefigin  yok).  Her  iki  bile§igin  yapilarim  yaziniz  ve  IR  sogurmasimn 
bu  bilegikleri  ayirt  etmede  nasil  kullamldigim  a9iklayimz. 
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4.37  A§agidaki  bile§iklerden  hangisinin  daha  kararli  olmasini  beklersiniz?  cis- 1,2- 
dimetilsiklopropan  veya  /r^^-l^-dimetilsiklopropan?  Cevabinizi  a9iklayimz. 

4.38  A§agidaki  bile§ik  ^iftlerinden  hangisi  daha  yiiksek  yanma  lsisina  sahip  olmali- 
dir?  (a)  cis  veya  trans  -1,2-dimetilsikloheksan,  (b)  cis  veya  trans  -1,3-dimetil- 
sikloheksan,  (c)  cis  veya  f7*tf/is-l,4-dimetiIsikloheksan.  Cevaplarimzi  a^iklaymiz. 

4.39  A§agidakilerin  her  birinin  iki  sandalye  konformasyonunu  giziniz  ve  her  biri  i^in 
hangi  konformasyonun  daha  kararli  olabilecegini  belirtiniz.  (a)  m-l-fer-butil-3- 
metilsikioheksan  (b)  f7Y772s-l-te7*-butil-3-metilsikloheksan,  (c)  trans- \-ter-but\\-4- 
metilsikloheksan,  (d)  cis-l-ter-biitil-4-metilsikloheksan 


4.40  r7Y7«5-l,3-DibromosiklobQtanin  ol^iilebilir  bir  dipol  momenti  vardir.  Bu  sonu^ 
siklobiitan  halkasinin  diizlem  yapida  olmadigim  gosterir.  Ni^in?  A^iklayiniz. 

4.41  A§agidaki  sentezlerde  eksik  olan  bile§ik  ve/veya  reaktantlan  yaziniz  (bazi 
durumlarda  birden  fazla  basamak  gerekli  olabilir): 

(a)  f/*tfrt.y-5-Metil-2-heksen  — ►  2-metilheksan 


■=“  ch,ch2ch2ch3 


(d)  4-Bromo-3,4-dietilheptan  Zn- HBr  ►  7 


(f)  7 - Zn’ H— - ►  2,2-dimetilpropan 

*4.42  1,2-Dimetilsikloheksan  (a§agida)  platin  katalizor  varliginda  hidrojen  ile  tepkime 
verdiginde  -50oC’da  eriyen  ve  130°C’da  (760  torr)  kaynayan  bir  sikloalkan  mey- 
dana  gelir.  (a)  Bu  tepkime  urununiin  yapismi  bulunuz.  (b)  Uygun  ^izelgeden 
kar§ila§tirarak  hangi  izomer  oldugunu  belirtiniz.  (c)  Bu  deney  size,  hidrojenin  ikili 
baga  katilma  §ekli  hakkinda  hangi  bilgiyi  verir. 


1,2-Dimetilsikloheksen 

*4.43  Uygun  bir  90ZUCU  i9erisinde  sikloheksanin  klor  ile  tepkimesinden  formlilu 
C6H,0C2,  erime  noktasi  -7°C,  kaynama  noktasi  (16  torr)  74°C  olan  bir  iiriin 
meydana  gelir.  (a)  Bu  hangi  stereoizomerdir?  (b)  Bu  deney  klorun  ikili  baga 
katilma  §ekli  konusunda  hangi  bilgiyi  verir? 

4.44  1,3-Di-ter-butilsikloheksamn  cis  ve  trans  izomerlerini  ele  alalim  (molekiil 
modelleri  olu§turunuz).  Hangi  ali§ilmami§  durum,  izomerlerden  bir  tanesinin 
sandalye  konformasyonu  yerine  burkulmu§  kayik  konformasyonunda 
bulunmasimn  nedenidir? 
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Ogrenme  Grubu 

PROBLEMLERi 


*4.45  Bu  boliimde  ogrendiginiz  kurallara  gore  a§agidakilerin  sistematik  adlarmi  yaziniz 
veya  daha  fazla  kurala  gerek  olan  yapilan  belirtiniz. 


*4.46  A§agidaki  yapi  D-glikozun  baskin  konformasyonudur. 

H 


D-glikoz  dogada  en  yaygin  bulunan  §ekerdir.  Bu  sonu9  §a§irtici  degildir.  Ni^'in? 
A9iklaymiz.  (ipucu:  D-galaktoz  ve  D-mannoz  gibi  §ekerlerin  yapilanni  D-gliko- 
zunki  ile  kar§ila§tiriniz.) 

*4.47  Newman  izdu§umlerini  kullanarak  cis-  ve  trans-  dekalinin  koprli  ba§i  atomla- 
nndaki  substituentlerin  bagil  konumlarim  giziniz.  Bu  izomerlerden  hangisinin 
daha  kararli  olmasini  beklersiniz,  ni^in? 

*4.48  En  fazla  dort  karbonlu  herhangi  iki  bile§ikten  9ikarak  dodekan,  CH3(CH2)I0CH3, 
sentezi  i9in  e§itlikleri  yaziniz. 


A^agidaki  bile§igi  ele  alalim: 


1.  Bu  bile§igin  9izgi  bag  formiiliinu  (halkada  cis-trans  izomerisini  ihmal  ederek) 
yaziniz. 

2.  Basamaklardan  birinde  alkinur  iyonunun  alkillenmesi  ile  karbon-karbon  bag  olu§u- 
munu  i9eren  turn  mantikli  retrosentetik  analizleri  yaziniz. 

3.  Bu  bile§igin  sentezi  i9in  geli§tirmi§  oldugunuz  retrosentetik  analizlere  kar^ihk 
gelen  tepkimeleri,  reaktant  ve  ko§ullar  dahil  yaziniz. 

4.  Sentezinizdeki  hedef  molekultin  ve  turn  yiiksiiz  sentetik  ara  urunlerinin  IUPAC 
isimlerini  yaziniz. 

5.  Sentezinizdeki  bazi  ara  uriinlerin  son  iiriinle  birlikte  safsizhk  olarak  bulu- 
nup  bulunmadiklarim  infrared  spektroskopisini  inceleyerek  anlayabilirsiniz.  Hangi 
sentetik  ara  uruniinuz  son  Uriintinuzden  farkli  IR  sogurmasina  sahip  olacaktir 
ve  bu  sogurmalar  IR  spektrumun  hangi  bolgelerinde  gozlenecektir? 


Ogrenme  Grubu  Problemleri 
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6.  Sentezinizden  sikloheksan  halkasi  igeren  bir  bile§ik  seginiz. 

(a)  Bu  bile§igin  hangi  izomerinin  (cis  veya  trans)  daha  kararli  olmasim  bekler- 
siniz? 

(b)  Bu  bile§igin  en  dii§uk  enerjili  sandalye  konformasyonunun  yapisini  9iziniz. 

(c)  Bu  bile§igin  en  yiiksek  enerjili  sandalye  konformasyonunun  yapisini  9iziniz. 

(d)  Yukanda  (a)-(c)  §iklanndaki  cevaplanmzda  kullanmadigimz  cis-trans  izomerin 
iki  §ekli  i9in  sandalye  konformasyonun  yapisini  9iziniz. 

7.  Sentezinizden  bir  tanesinde  yer  alan  asiklik  (halkali  olmayan )  bir  ara  uriinde  ozel 
bir  karbon-karbon  bagi  se9iniz  ve  bu  bag  etrafindaki  en  kararli  konformasyonu, 
Newman  izdu§tim  formuliinii  9izerek  gosteriniz. 

8.  Hedef  molekiiliin  cis  ve  trans  §ekillerinin  Q9  boyutlu  yapilanni  yaziniz.  Halka  i9in 
sandalye  konformasyonu  kullanmiz.  Alkil  yan  zincirinde  gerekli  olan  yerde  kesik  ve 
dolu  kama  gosteri§  §ekillerini  kullanmiz.  ( ipucu :  Sikloheksan  halkasina  bagli  en 
karma§ik  substituentin  karbon  zinciri  ile  bunun  bagli  bulundugu  halka  karbonu 
kagit  duzleminde  olacak  §ekilde  yapiyi  9iziniz.  Genel  olarak,  U9  boyutlu  yapilann 
gosteriminde,  mumkiin  olan  en  fazla  karbon  atomunun  kagit  duzleminde  bulunmasmi 
saglayan  yonlendirmeleri  se9iniz.) 


Stereokimya: 
Kiral  Molekuller 


Hayatin  El  Segiciligi* 

Proteinlerimizi  meydana  getiren  amino  asit  molekiilleri,  ayna  goriintiisiiyle  £aki§mama 
ozelligine  sahiptirler.  Bu  nedenle,  bu  molekiillerin  kiral  veya  “el  se^iciligine”  sahip  ol- 
dugu  soylenir.  Her  iki  ayna  goruntusii  yapisi  da  teorik  olarak  miimkiin  olmasina  rag¬ 
men,  yukaridaki  alanin  amino  asidi  orneginde  oldugu  gibi.  yeryiiziindeki  hayat,  ba§lica 
"sol  elini  kullanan-solak"  denilebilecek  ayna  goruntusii  yapisindaki  (L  ile  gosterilen)  ami¬ 
no  asitler  yoluyla  geli§ti.  Bununla  birlikte,  £Ogu  amino  asidin  "solak"  yapida  olmasimn 
nedeni  bilinmiyor.  Bir  canli  sistemi  gibi  "el  segicilik"  kazandiracak  bir  etkinin  olmama- 
si  halinde,  kimyasal  tepkimeler  her  iki  ayna  goruntiisu  yapismin  e§it  kan§imini  olu§tu- 
rur.  Hayatin  kokeni  hakkindaki  hemen  hemen  biitiin  teoriler,  kendini  cogaltan  canlilar 
ortaya  ^ikmadan  once,  hayat  icin  temel  olan  amino  asitler  ve  diger  molekiillerin  mev- 
cut  oldugunu  varsaydigindan  ilk  bal£ik  igerisinde  bu  molekiillerin  e§it  olarak  her  iki 
ayna  goriintiisti  yapisinda  da  var  oldugu  kabul  edildi.  Fakat,  hayat  ba§lamadan  once,  bu 
molekullerin  ayna  goruntusii  yapilan  ger$ekten  e§it  diizeyde  mevcut  idiyse,  nasil 
oldu  da,  hayat  geli§irken  bazi  tiirlerin  tercihine  yol  a^ti?  1970  yilinda  ke§fedilen  ve 
Murchison  meteoriti  denilen  bir  gokta§i,  bu  konu  iizermde  yapilan  tarti§malan  arttirdi. 

*  [ingilizcesi  “handedness"  olan  bu  kelime,  insanin  digerinden  daha  gok  bir  elini  kullanmasi  anlamina  gelir. 
^evirenin  Notu] 
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G6kta§inin  analizi,  amino  asitlerin  ve  hayatla  ili§kili  diger  karma§ik  molekiillerin  var- 
ligini  gosteriyor,  bu  da  hayat  i^in  gerekli  molekiillerin  yeryuzii  smirlarmin  di§inda  da 
olu§abilecegini  kamthyordu.  Fakat  daha  da  ilgin^  olam,  yakin  zamanda  yapilan  deney- 
lerin,  Murchison  meteoriti  i^inde  var  olan  dort  L-amino  asidinin  %7-9  oranmda  daha 
fazla  oldugunu  gostermesiydi.  Dagihmin  e§it  olmamasimn  neden  kaynaklandigi  belir- 
siz,  fakat  bazi  bilim  adamlari,  molekiiller,  yildizlar  arasi  bo§lukta  olu§tugu  zaman,  bo§- 
lukta  donen  notron  yddizlarmin  kutuplanndan  helezon  §eklinde  yaymlanan 
elektromanyetik  i§imamn,  bir  ayna  goriintiisu  izomerinin  digerine  gore  daha  fazla  olu- 
§umuna  yol  a^abilecegini  tahmin  ediyorlar. 


5.1  izOMERh  YAPI  izOMERLERi  VE 
STEREOiZOMERLER 

Izomerler,  aym  molekiil  formiiliine  sahip  farkli  bile§iklerdir.  Bu  zamana  kadar  kar- 
bon  bile§iklerini  incelerken,  dikkatimizin  $ogu,  yapi  izomerleri  olarak  adlandirdigimiz 
izomerlere  yoneldi. 

Yapi  izomerleri,  atomlanmn  birbirine  farkli  bir  sira  ile  baglanmalan  nedeniyle 
farklila§an  izomerlerdir.  Bu  izomerlerin,  farkli  baglanti  bicimine  sahip  oldugu  soyle- 
nebilir.  Yapi  izomerlerinin  bazi  omekleri  a§agida  gortilmektedir: 

Molekiil 

F ormtilu  Yapi  izomerleri 


ch3 
|  3 

ch3ch2ch2ch3 

Biitan 

ve 

ch3chch3 

izobiitan 

CH,CH2CH2C1 

ve 

ch3chch3 

1 

1-Kloropropan 

1 

Cl 

2-Kloropropan 

CH3CH,OH 

Etanol 

ve 

CH3OCH3 
Dimetil  eter 

Stereoizomerler,  yapi  izomerleri  degildir ,  yapilarmdaki  atomlar  aym  sirada  baglan- 
mi§lardir.  Stereoizomerler,  yalmzca  atomlanmn  iizaydaki  diizenlemeleriyle  farklila- 
§irlar.  Alkenlerin  cis  ve  trans  izomerleri  stereoizomerlerdir  (Altboliim  1.13B);  cis-  ve 
trans- 1 ,2-dikloroeteni  incelersek  bunun  dogru  oldugunu  gorebiliriz. 


C1\  /H 
C 


/c\ 

Cl 

cis  -1,2-Dikloroeten 
(C,H2C12) 


Cl\  /H 

c 


/c\ 

Cl 

trans  -1,2-Dikloroeten 
(C2H2C12) 


cis-  1,2-Dikloroeten  ve  trans- 1 ,2-dikloroeten,  ikisi  de  aym  molekiil  formiiliine  sahip 
(C2H2CI2),  fakat  farkli  bile§ikler  olmalan  nedeniyle  izomerlerdir.  Karbon-karbon  ikili 
bagimn  donebilmesi  igin  biiyiik  bir  enerji  engeli  oldugundan  bu  iki  izomer  kolaylikla 
birbirine  donti§emez.  Her  iki  bile§ikteki  atomlann  baglanma  sirasmm  aym  olmasindan 
dolayi  stereoizomerler  yapi  izomerleri  degildirler.  Her  iki  bile§ik,  bir  ikili  bag  tarafin- 
dan  birle§tirilmi§  iki  merkez  karbon  atomuna  ve  bu  iki  merkez  atoma  bagli  bir  klor  ile 
bir  hidrojen  atomuna  sahiptir.  cis-  1,2-Dikloroeten  ve  //*tf/is-1.2-dikloroeten  izomerleri 


5.1  Izomeri:  Yapi  izomer¬ 
leri  ve  Stereoizomerler 

5.2  Enantiyomerler  ve 
Kiral  Molekiiller 

5.3  Kiralligin  Biyolojik 
Onemi 

5.4  Stereokimyamn  Tarihi 
Kokeni 

5.5  Kirallik  i^in 

Denemeler:  Simetri  Diizlemi 

5.6  Enantiyomerlerin 
Adlandinlmasi:  (/?-S)  Sistemi 

5.7  Enantiyomerlerin  Ozel- 
likleri:  Optikge  Aktiflik 

5.8  Optikye  Aktifligin 
Kaynagi 

5.9  Kiral  Molekiillerin 
Sentezleri 

5.10  Kiral  Ilaglar 

5.11  Birden  Fazla 
Stereomerkeze  Sahip 
Molekiiller 

5.12  Fischer  izdii§iim 
Formiilleri 

5.13  Halkah  Bile§iklerde 
Stereoizomeri 

5.14  Stereomerkeze  Bagli 
Hi^bir  Bagin  Kirilmadigi 
Tepkimeler  Yardimiyla 
Konfigiirasyonlan 
ili§kilendirme 

5.15  Enantiyomerlerin 
Ayrilmasi:  Yarilma 

5.16  Karbondan  Ba§ka 
Stereomerkez  i^eren 
Bile§ikler 

5.17  Dort  Farkli  Gruplu 
Diizgiin  Dortyiizlij  Bir  Atoma 
Sahip  Olmayan  Kiral 
Molekiiller 
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yalnizca  atomlannm  uzayda  diizenlenmeleri  bakimindan  farklidir.  c/.y-l,2-Dikloroeten- 
de  hidrojen  atomlari  molektiltin  aym  tarafindayken  trans- 1 ,2-dikloroetende  farkli  taraf- 
larindadir.  Bu  yilzden  cis-\  ,2-dikloroeten  ve  trans- 1 ,2-dikloroeten  stereoizomerlerdir 
(bkz.  Altboliim  1.1 3B). 

Stereoizomerler  iki  genel  sinifa  aynlabilir:  enantiyomerler  ve  diastereomerler.  Enan- 
tiyomerler,  molekiilleri  birbirinin  ayna  goriintiisu  olan  fakat  birbiriyle  gaki§mayan 
stereoizomerlerdir .  Diastereomerler  ise  molekiilleri  birbirinin  ayna  gbriintiisii  olma- 
yan  stereoizomerlerdir. 

ds-l,2-Dikloroeten  ve  trans- 1 ,2-dikloroeten  molekiilleri  birbirinin  ayna  goriintlile- 
ri  degildir.  Eger  bir  ki§i,  c/s-l,2-dikloroeten  modelini  aynaya  tutarsa,  aynada  gorecegi 
model  frarts-l^-dikloroeten  olmayacaktir.  Fakat,  cis- 1 ,2-dikloroeten  ve  trans- 1 ,2- 
dikloroeten  stereoizomerdir  ancak  nesne  ve  ayna  goruntusii  olarak  birbirleriyle  ili§kile- 
ri  olmadigmdan,  bunlar  diastereomerdirler. 

Sikloalkanlann  cis  ve  trans  izomerleri  bize,  birbirinin  diastereomeri  olan  ba§ka  ste- 
reoizomer  orneklerini  saglar.  A§agidaki  iki  bile§igi  ele  alalim. 


H  H  H  Me 

ci5-l,2-Dimetilsiklopentan  /rfl/i5-l,2-Dimetilsiklopentan 

(C7H14)  (C7H14) 

Bu  iki  bile§ik,  birbirlerine  donu§emeyen  farkli  bile§ikler  olduklan  ve  aym  molekiil 
formiilune  (C7H14)  sahip  olduklan  i^in  birbirinin  izomeridir.  Bu  bile§ikler,  atomlarimn 
aym  sirayla  baglanmalari  nedeniyle  yapi  izomerleri  degildir.  Bu  yiizden  bu  bile§ikler, 
stereoizomerdir .  Bu  bile§ikler,  yalnizca,  atomlannm  uzaydaki  duzenlemeleriyle  farkli¬ 
dir.  Molekiilleri  birbirinin  ayna  gbruntiisu  olmadigmdan,  bu  iki  bile§ik  enantiyomer  de 
degildir.  Bu  yiizden  bu  bile§ikler  diastereomerdir.  (Altboliim  5.13’te,  ^*a/?5-l,2-dime- 
tilsiklopentamn  da  bir  enantiyomere  sahip  oldugunu  gorecegiz.) 

Kar§ila§acagimiz  diastereomer  tiirleri  yalnizca  cis-trans  izomerleri  degildir.  Altboliim 
5.1 1  ’de  cis-trans  izomerleri  olmayan  diastereomerleri  inceleyecegiz.  Birbirinin  ayna  go- 
runtiisii  olmayan,  fakat  birbirinin  stereoizomeri  olan  iki  bile§igin  birbirinin  diastereome¬ 
ri  olduklarim  vurgulamakta  yarar  var. 

IZOMERLERIN  ALT  SINIFLARI 

iZOMERLER 

(Aym  molekiil  formiilune  sahip 
farkli  bile$ikler) 


Yapi  izomerleri  Stereoizomerler 

(Atomlan  farkli  baglanma  diizeninde  (Atomlarimn  baglanma  diizeni  aym,  fakat 

olan  izomerler)  uzaydaki  diizenlenmesi  farkli  olan  izomerler) 


Enantiyomerler  Diastereomerler 

(Birbirinin  9aki§mayan  ayna  goruntusii  (Birbirinin  ayna  goruntusii  olmayan 

olan  izomerler)  stereoizomerler) 
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5.2  ENANTiYOMERLER  VE  KiRAL  MOLEKULLER 

Enantiyomerler,  yalmzca  molekulleri  kiral  olan  bile§iklerle  meydana  gelir.  Bir  kiral  mo- 
lekiil,  ayna  gdriintiisii  ile  aym  olmayan  bir  molekiil  olarak  tammlamr.  Kiral  molekiil 
ve  onun  ayna  gdruntiisii  enantiyomerlerdir  ve  kiral  molekiil  ile  ayna  goriintiisii  arasin- 
daki  ili§ki,  enantiyomerik  ili§ki  olarak  tammlamr. 

Kiral  kelimesi,  "el"  anlamindaki  Yunanca  cheir  kelimesinden  gelir.  Molekuller  de 
dahil,  kiral  nesnelerin  “el  se^icilige”  sahip  oldugu  soylenir.  Kiral  terimi  enantiyomer 
molekulleri  tammlamak  iqin  kullanilir,  giinkii  bu  molekiiller  sol  elin  sag  elle  olan  ili§- 
kisiyle  aym  §ekilde  birbirleriyle  ili§kilidir.  Sol  elinizi  aynada  gordiigiiniizde,  sol  elini- 
zin  aynadaki  gorunttisii  bir  sag  eldir  (§ekil  5.1).  Dahasi,  sol  eliniz  ile  sag  eliniz  aym 
degildir  ve  bu  farklilik,  onlarin  9aki§ir  olmadiklanm*  gozlemek  suretiyle  gbsterilebilir 
(§ekil  5.2) 

Pek  90k  bildik  nesne  kiraldir  ve  bu  nesnelerin  bazisimn  kiralligi  a9iktir,  9unku  biz 
normalde  onlarin  "el  se9icilige"  sahip  oldugunu  soyleriz.  Omegin,  civatalar  ve  somun- 
lanndan  sag  veya  sol  yivli  olarak  veya  pervaneden  sag  veya  sol  yelpazeli  olarak  bahse- 
deriz.  Bu  anlamda,  diger  pek  90k  nesnenin  kiralligi  a9ik  degildir,  fakat  nesne  ile  ayna 
goriintiisiiniin  9aki§ip  9aki§madigim  denedigimizde  a9ik  hale  gelir. 

GoriintUleri  ile  9aki§abilen  nesneler  ve  molekiiller  akiraldir.  Omegin,  eldivenler  ki¬ 
ral  iken  pek  90k  9orap  akiraldir. 


A§agidaki  nesnelerin  her  birini  kiral  veya  akiral  olu§lanna  gore  simflandinniz.  ^ 

(a)  Tomavida  (d)  Tenis  ayakkabisi  (g)  Otomobil 

(b)  Beyzbol  sopasi  (e)  Kulak  (h)  £eki9 

(c)  Golf  sopasi  (f)  Odun  vidasi 


*  Hatirlatma :  £aki§abilirlik,  bir  §eyi  ba§ka  bir  §eyin  iizerine,  but  tin  parqalar  birbiriyle  uyu§acak  §ekilde  ko- 
yabilmeniz  anlamindadir. 


Problem  5. 1 


Sol  ve  sag  eller  gaki$maz' 
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Molekiillerin  kiralligi  nispeten  basit  molekiiller  ile  gosterilebilir.  Ornegin  2-biitano- 
lii  goz  online  aliniz. 


CH3CHCH2CH3 


OH 

2-BiitanoI 


§imdiye  kadar,  hentiz  yukarida  yaztlan  formlilii  sanki  yalnizca  tek  bir  maddeyi  be- 
lirtiyormu§  gibi  gosterdik  ve  2-butanol  moleklillerinin  kiral  oldugundan  bahsetmedik. 
Kiral  olmalari  nedeniyle.  ger^ekte  iki  farkli  2-butanol  vardir  ve  bu  iki  2-biitanol  enan- 
tiyomerlerdir.  §ekil  5,3’teki  ^izim  ve  modelleri  inceleyecek  olursak  bunu  anlayabiliriz. 

Eger  model  I  bir  aynamn  online  tutulacak  olursa,  aynada  model  II;  model  II  tutu- 
lursa,  bu  defa  da  model  I  goruncektir.  Model  I  ve  II  birbiri  uzerine  ^aki§maz;  bu  yiiz- 
den  onlar  farkli,  fakat  izomerik  molekulleri  gosterir  ve  model  I  ve  II,  birbirinin 
gakipnayati  ayna  goriintiileri  olduklarindan ,  onlarin  tetnsil  ettikleri  molekiiller  enan- 
tiyomerlerdir. 


§ekil  5.3  (a)  2-Butanolun  enantiyomerleri 

olan  I  ve  IFnin  uq  boyutlu  ^izimleri.  (b)  2- 
Biitanol  enantiyomerlerinin  modelleri.  (c) 
Model  I  ve  IFnin  <;akistirilmasi  \qm  ba§arisiz 
bir  giri§im. 
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Eger  modelleriniz  varsa,  §ekil  5.3’te  gosterilen  2-butanol  modellerini  kurunuz  ve  ^ 
ger^ekten  gaki^maz  olduklarmi  kendiniz  goriinliz.  (a)  Benzer  modelleri  2-bromop- 
ropan  i^in  kurunuz.  Onlar  ^aki^iyorlar  mi?  (b)  2-Bromopropan  molektilu  kiral  mi- 
dir?  (c)  2-Bromopropamn  enantiyomerik  yapilanm  bulmayi  umuyor  musunuz? 


Enantiyomer  ihtimalini  ne  zaman  bekleyecegimizi  nasil  bilecegiz?  Bunun  bir  yolu 
(fakat  tek  yol  degil),  enantiyomer  giftlerinin,  daima,  kendisine  dort  farkli  grup  bag- 
lanmis  bir  atom  iqeren  molekiiller  icin  miimkiin  oldugunu  bilmektedir.*  2-Biitanol- 
de  (§ekil  5.4)  bu  atom  C2’dir.  C2’ye  baglanmi§  olan  dort  farkli  grup,  bir  hidroksil  grubu, 
bir  hidrojen  atomu,  bir  metil  grubu  ve  bir  etil  grubudur. 

Boyle  enantiyomerlerin  onemli  bir  ozelligi,  dort  farkli  grup  tasiyan  duzgiin  dortyuz- 
lii  atomdaki  herhangi  iki  grubun  yer  degi§tirmesiyle  bir  enantiyomerin  digerine  donii§- 
mesidir.  §ekil  5.36’de  hidroksil  grubuyla  hidrojen  atomunun  yer  degi§tirmesinin  bir 
enantiyomeri  digerine  donii§tiirecegi  kolayca  goriilebilir.  Ba§ka  herhangi  iki  grubun  yer 
degi§tirmesinin  de  aym  sonucu  verecegine  modellerle  gali^arak  kendinizi  ikna  etmeli- 
siniz. 

C2’deki  iki  grubun  yerinin  degi§tirilmesiyle  bir  stereoizomer  digerine  donu§tUgUn- 
den,  C2  bir  stereomerkez  omegidii .  Bir  stereomerkez,  herhangi  iki  grubun  kendi  ara - 
lannda  yer  degi$mesi  ile  yeni  bir  stereoizomer  olu§turacak  ozellikte  gruplar  ta§iyan 
bir  atom  olarak  tammlamr.  2-BQtanoliin  2  nolu  karbonu  bir  diizgiin  dbrtyiizlii  stere¬ 
omerkez  ornegidir.  Bununla  birlikte,  biitiin  stereomerkezler  diizgun  ddrtyiizlu  degildir. 
Cis-  ve  f/vms-l,2-dikloroetenlerin  karbon  atomlan  (Altboliim  5.1)  iiggen  diizlemsel  ste- 
reomerkezlerin  omekleridir,  gunku  atomlann  her  ikisinde  de  gruplarm  yer  degi§tirmesi 
bir  stereoizomer  (bir  diastereomer)  meydana  getirir.  Genelde,  organik  bile§iklerden  bah- 
sedildigi  zaman,  ba§ka  tiirlii  aqikqa  belirtilmedik^e,  stereomerkez  teriminden  diizgiin  dort- 
yiizlii  bir  stereomerkez  anla§ilir.  (Stereomerkez  olan  bir  karbon  atomu  bir  stereojenik 
karbon  olarak  da  adlandirilabilir.) 

Boyle  yer  degi§tiren  gruplari  tarti§tigimizda  bizim,  bir  molekiil  modelini  veya  kagit 
iizerine  yaptigimiz  bir  §eyi  tammladigimiza  dikkat  etmeliyiz.  Ger^ek  bir  molektilde 
— eger  boyle  bir  §ey  yapilabilirse — gruplarm  yer  degi§tirmesi,  kovalent  baglann  kiril- 
masim,  bu  da  di§andan  bliylik  bir  enerji  girdisini  gerektirir.  Bu,  2-btitanol  enantiyomer- 
leri  gibi  enantiyomerlerin  kendiliginden  birbirine  donii§meyecegi  anlamina  gelir. 


(metil) 


(hidrojen) 

H 

2L  3  4 

CH  —  c— ch2ch3 


OH 

(hidroksil) 


(etil) 


§ekil  5.4  Dort  farkli  grubu  ta§ivan  2- 
biitanoliin  diizgiin  dbrtyiizlii  karbon 
atomu.  [Geleneksel  olarak  boyle  atomlar 
bir  yildizla  (*)  i§aretlenir.] 


Problem  5.2 


Iki  kiral  molekulun  avni 
veya  farkli  yapida  olup 
olmadiklari  belirlenirken, 
bir  modelin  veya  ii$  boyut- 
lu  formulun  iki  grubunun 
yerinin  degi§tirilmesi 
yararli  bir  deneme  olabilir. 


*  Ileride,  kendisine  dort  farkli  grup  bagli  diizgiin  dbrtyiizlii  atomdan  birden  fazla  i^eren  molekiiller  i$in  de 
enantiyomerlerin  miimkiin  olacagmi,  fakat  bu  molekiillerin  bazilanmn  (Altboliim  5.1 1A)  enantiyomerler  ola¬ 
rak  mevcut  olmadiklanni  gorecegiz. 


190 


Boliim  5  /  Stereokimya:  Kiral  Molekiiller 


Ogretici  i^in:  Diizgiin  dor- 
Ivu/lu  stereomerkez. 


Bir  zamanlar,  dort  farkli  grup  ta§iyan  diizgiin  dortyiizlii  atomlar,  kiral  atom- 
lar  veya  asimetrik  atomlar  olarak  adlandirilirdi.  Daha  sonra  1984'te.  K. 

Mislow  (Princeton  Universitesi)  ve  J.  Siegel  (§imdi  Kalifomiya  Universi- 
tesi’nde,  San  Diego),  boyle  terimlerin  bu  sekilde  kullamminin,  van’t  Hoff 
(Altboliim  5.4)  zamamndan  beri  var  olan  stereokimyada  kavramsal  bir  ka- 
n§ikliga  neden  olduguna  i§aret  ettiler.  Kirallik,  molekiiliin  biitununii  kap- 
sayan  ve  molekulun  biitiin  pa^alarim  etkileyen  geometrik  bir  ozelliktir. 

Omegin  2-biitanoldaki  atomlann  hepsi  kiral  bir  ^evrededir  ve  bu  ylizden. 
tamamimn  kirotopik  oldugu  soylenir.  Bununla  birlikte,  burada  tanimladi- 
gimiz  §ekilde,  2-butanolun  C2’si  gibi  bir  atomu  ele  aldigimizda,  onu  bir 
stereomerkez  olarak  dikkate  alacagiz  ve  bu  yiizden  onu  bir  "kiral  atom" 
olarak  degil,  bir  stereomerkez  olarak  isimlendirecegiz.  Bu  konularm  daha 
fazla  irdelenmesi  buradaki  amacimizin  di§indadir,  fakat  orijinal  makaleyi 
okumak  isteyen  olabilir,  bkz.  Mislow,  K.,  Siegel,  J.,  J.  Am.  Chem.  Soc.  1984, 

706,  3319-3328. 

§ekil  5.5,  bir  molekul  tek  bir  diizgiin  dortyiizlii  stereomerkez  igerse  bile  mutlaka  enan- 

tiyomerik  bile§ikler  verecegi  genellemesinin  ge9erliligini  gosteriyor. 


§ekil  5.5  Bir  diizgiin  dortyiizlii  stereomerkeze  sahip  genelle§tirilmi§  bir  molekiiliin  kiral- 
liginin  gosterimi.  (a)  III  ve  IV’teki  karbon  atomlarinin  etrafindaki  dort  farkli  grup  rastgele 
se9ilmistir.  (b)  III  dondiiriiliiyor  ve  bir  aynanin  oniine  yerle§tiriliyor.  Ill  ve  IV  arasinda,  bir 
nesne  ile  onun  aynadaki  gbriintiisii  arasinda  oldugu  gibi  bir  ili§ki  vardir.  (c)  III  ve  IV 
9aki§mazlar;  bu  yiizden,  onlarin  temsil  ettigi  molekiiller  kiral  ve  enantiyomerlerdir. 
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Modeller  olu§turarak  §ekil  5.5 ’te  gosterdigimizin  ge9erliligini  gosteriniz.  Ill  ve  ^ 
IV’iin,  bir  nesne  ile  onun  ayna  goriintiisii  ili§kisinde  oldugunu  ve  gaki§madiklanni 
(yani  III  ve  IV’lin  kiral  molekiiller  ve  enantiyomerler  olduklarmi)  kendi  kendinize 
gosteriniz.  (a)  §imdi  IV  ii  aliniz  ve  herhangi  iki  grubun  yerlerini  degi§tiriniz.  Mo- 
lekuller  arasmdaki  yeni  ili§ki  nedir?  (b)  §imdi,  her  iki  modeli  aliniz  ve  herhangi  iki 
grubun  yerini  degi§tiriniz.  Molekiiller  arasmdaki  ili§ki  §imdi  nedir? 


Bir  molekiildeki  diizgiin  dortyiizlii  atomlann  hepsi,  aym  iki  veya  daha  fazla  bagli 
gruba  sahipse,  bu  molekiil  bir  stereomerkeze  sahip  degildir.  Bu  molekiil  ayna  goriintii- 
sli  ile  9aki§ir  ve  akiraldir.  Bu  tip  bir  molekul  omegi  2-propanoldur:  1  ve  3  numarali 
karbon  atomlan  benzer  U9  hidrojen  atomu,  merkez  atomu  ise  aym  iki  metil  grubu  ta§ir. 
Eger  2-propanol  i9in  U9  boyutlu  yapilan  yazarsak,  bir  yapinin  kendi  ayna  gortintiisii  olan 
digeriyle  9aki§tigmi  goriiriiz  (§ekil  5.6). 


Problem  5.3 

Kimyanin  119  boyutlu  yonii 
i§in  i9ine  girdiginde,  mo- 
dellerle  calisinak  yardimci 
bir  ogrenme  teknigidir. 


Ogretici  i^in:  Aym  olan  iki 
grup 


CH^ 

1 

1 

ch3 

ch3 

H3Cf  3  VI 

f 

1 

= 

HfcLf^OH 

H  ^  c  ^  OH 

1 

1 

HOfc.c^H 

1 

1 

1 

V  ICH, 

CH3 

ch3 

1 

1 

ch3 

V 

(a) 

VI 

(b) 

§ekil  5.6  (a)  2-Propanol  (V)  ve  onun 

ayna  goriintiisu  (VI).  (b)  Ikisinden  biri 
donduriildiigiinde  bu  iki  yapi  gaki^ir  ve  bu 
yiizden  enantiyomerleri  temsil  etmezler. 
Bunlar  aym  bile§igin  iki  molekiilunii  gos- 
terir.  2-Propanol  bir  stereomerkeze  sahip 
degildir. 


Bundan  dolayi,  2-propanoliin  enantiyomerik  §ekillerinin  var  olmasmi  beklemeyiz  ve 
deneysel  olarak  da  2-propanoliin  §imdiye  kadar  yalmzca  bir  §ekli  bulunmu§t'ur. 


Burada  listelenmi§  molekiillerin  bazilan  bir  stereomerkeze  sahiptir,  bazilan  sahip  ^ 
degildir.  Stereomerkeze  saliip  olan  molekiillerin  her  iki  enantiyomeri  i9in  Q9  boyut¬ 
lu  formiilleri  yaziniz. 

(a)  2-Floropropan  (e)  2-Bromopentan 

(b)  2-Metilbiitan  (f)  3-  Metilpentan 

(c)  2-Klorobiitan  (g)  3-Metilheksan 

(d)  2-Metil-l -butanol  (h)  l-Kloro-2-metilbiitan 


Problem  5.4 


5.3  KiRALLiGiN  BiYOLOjiK  Onemi 

Kirallik  evreni  kaplayan  bir  olgudur.  Merkezin  soluna  yerle§en  kalp  ve  sagina  yerle§en 
karaciger  ile,  insan  viicudu  yapisal  olarak  kiraldir.  Anla§ilmasi  zor  evrimsel  nedenler- 
le,  insanlarin  90gu  sag  elini  kullamr.  Sarmal  deniz  kabuklulan  kiraldir  ve  90gu  saga 
dogru  donen  bir  vida  gibi  spiraldir.  Destekleyici  yapilarm  etrafmi  sarmak  suretiyle  pek 
90k  bitki  kirallik  gosterir.  Lonicera  sempennrens  familyasindan  hanimeli,  sola  dogru 
donen  bir  sarmal  yapar;  Convolvulus  sepium  familyasindan  9k  sarma§igi  ise  saga  dog¬ 
ru  donen  bir  yolla  sarmal  yapar.  Bitki  ve  hayvanlari  meydana  getiren  molekiillerin  90- 
gu  kiraldir  ve  verilen  bir  tiirde,  kiral  molekiiliin  genellikle  yalmzca  bir  tiirii  vardir.  Dogal 
proteinleri  olu§turan  20  amino  asidin  biri  hari9  hepsi  kiraldir  ve  bunlarin  hepsi  solak 
olarak  smiflandinlirlar. 


192  Boliim  5  /  Stereokimya:  Kiral  Molekiiller 


DNA’nm  saga  dogru 
ddnen  sarmali  gibi,  q\t 
sarma§igi  ( Concolvulus 
sepium)  da  saga  donen  bir 
bicimde  sarmal  yapar. 


DNA’da*  bulunan  §eker  de  dahil,  dogal  §ekerlerin  hemen  hepsi  saglak  olarak  smiflan- 
dinlirlar.  DNA’nin  kendisi  de  sarmal  bir  yapiya  sahiptir  ve  dogal  olarak  olu§an  DNA’la- 
rin  hepsi  saga  dogru  doner. 

Kirallik  ile  ilifkili  biyolojik  ozelliklerin  niteligi,  ?ogu  kere  her  bir  eldivenin  kendi- 
ne  ait  olan  ele  ozgii  olmasina  benzetilir;  bir  kiral  aliciya  (bir  eldiven).  bir  kiral  molekii- 
lun  (bir  el)  baglanmasindaki  ozguluk  yalmzca  bir  yolu  tercih  eder.  Ya  molekiil,  ya  da 
biyolojik  alici  tarafi  yanli§  el  segicilige  sahipse,  dogal  fizyolojik  cevap  (ornegin  sinir- 
sel  tepki  veya  tepkime  katalizlenmesi)  meydana  gelmeyecektir.  Enantiyomer  gifti  ha- 
lindeki  amino  asitlerden  yalmzca  birinin,  varsayimsal  bir  baglanma  bolgesi  ile  (ornegin 
bir  enzimdeki)  nasil  uygun  bir  yolla  etkile§ebilecegini  gosteren  bir  diyagram  §ekil  5.7’de 
goriilmektedir.  Amino  asidin  diizgun  dortyiizlu  stereomerkezinden  dolayi,  bu  iki  amino 
asitten  yalmzca  biri  i?in  uygun  bir  tarzda  ii§  boyutlu  baglanma  meydana  gelebilir. 

Kiral  molekiiller,  insam  etkileyen  yollar  da  dahil,  pek  90k  yolla  farkli  el  segicilik 
gosterebilirler.  Limonen  olarak  adlandirilan  bir  bile§igin  (Altboliim  23.3)  bir  enantiyo- 
merik  §ekli  portakallann  kokusundan  sorumluyken,  diger  enantiyomer,  limonlann  ko- 
kusundan  sorumludur. 


Limonenin  enantiyomerik  §ekilleri 


Karvon  (Problem  5.14)  olarak  adlandirilan  bir  bile§igin  bir  enantiyomeri,  keraviye  (ka- 
raman  kimyonu)  esansi  iken,  digeri  nane  esansidir. 

Stereomerkez  igeren  ilaglarin  etkinlikleri,  enantiyomerleri  arasmda,  ciddi  ve  hatta 
trajik  sonu?lar  olu§turabilecek  bi9imde  degi§ebilir.  1963’ten  once  uzun  yillar,  talido- 
mid,  hamile  kadinlarda  sabah  bulantisi  belirtilerini  yati§tirmak  i9in  kullamldi.  1963’te 


§ekil  5.7  Gosterilen  iki  amino  asit  enanti- 
yomerinden  yalmzca  biri  varsayimsal  baglan¬ 
ma  bolgesi  ile  (ornegin  bir  enzimdeki)  119 
boyutlu  baglanmayi  ger^eklejtirebilir. 
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*  Ilgili  okuma  par^asi  i^in  bakiniz:  Hegstrum,  R.  A.;  Kondepudi,  D.  K.  “The  Handedness  of  Universe  Sci. 
Am.  1990,  262(1),  98-105,  ve  Horgan,  J.  “The  Sinister  Cosmos”,  Sci.  Am.  1997,  276(5),  18-19. 
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bu  ilacin  kullanimim  takiben  dogan  pek  90k  cocukta  talidomidin  korkung  dogum  kusur- 
lanna  neden  oldugu  ke§fedildi. 


Talidomid  (Thalomid®) 


Daha  sonralan,  talidomidin  enantiyomerlerinden  birinin  (saglak  molekiil)  sabah  bulan- 
tilanni  tedavi  etkisine  sahipken,  ila^ta  e§it  miktarda  var  olan  diger  enantiyomerin,  do¬ 
gum  kusurlanmn  nedeni  olabilecegini  belirten  kamtlar  ortaya  ^lkmaya  ba§ladi.  Bu  iki 
enantiyomerin  etkisine  ili§kin  deliller,  bu  iki  enantiyomerin  fizyolojik  §artlar  altinda  bir- 
birine  dbnii§mesi  nedeniyle  kari§iktir.  Yine  de,  §imdi  talidomidin  cuzzamla  ili§kin  cid- 
di  komplikasyonlarm  tedavisi  amaciyla,  son  derece  siki  diizenlemeler  altinda,  kullanilmasi 
kabul  edilmektedir.  AIDS,  beyin  kanseri  ve  romatizmal  kire^enmeler  dahil,  diger  du- 
rumlar  i^in  potansiyel  kullammi  da  incelenmektedir.  Altbolum  5. 1 0’da  kiral  ila^larin  ba§- 
ka  yonlerini  inceleyecegiz. 


(a)  Limonenin  hangi  atomu  stereomerkezdir?  (b)  Talidomidin  hangi  atomu  ^ 
stereomerkezdir?  Limonen  ve  talidomid  enantiyomerleri  i^in  bag  q\zg\  formulleri  q\- 
ziniz  ve  her  birinin  stereomerkezini  kama-kesikli  kama  gbsterimini  (Altbolum  1 . 1 7E) 
kullanarak  gosteriniz. 


5.4  STEREOKiMYANIN  TARiHi  KOKENi 

1877'de  o  yillann  en  iinlii  kimyacilarindan  biri  olan  Leibzif  Universitesi’nden  Hermann 
Kolbe  §oyle  yaziyordu: 

£ok  uzun  olmayan  bir  zaman  once,  Almanya’da  kimya  ara§tirmalannin  kotiile§ti- 
gini,  bunun  nedenlerinden  birinin  de  genel  egitimin  ve  iyi  bir  kimya  egitiminin  ek- 

sikligi  oldugunu  ifade  etmi§tim . Benim  gbrii§lerim  kendilerine  abartili  gelenler 

varsa,  onlar  miimkunse  liitfen,  i^i  9ocuk9a  fantezi  dokiintusli  ile  doldurulmus  bir 
belgeyi,  Sayin  van’t  Hoff’un  "Uzayda  Atomlarin  Diizeni”  adli  yakin  zamanda  ya- 

yinlanmi§  hikayesini  okusun . Oyle  gbrliliiyor  ki,  Utrecht  Veteriner  Koleji'nin 

bir  9ali§ani  olan  bu  Dr.  J.  H.  van’t  Hoff,  ger9ek  bir  kimyasal  ara§tirmaya  elini  stir- 
memi§.  Anla§iliyor  ki  o  Veteriner  Kolejinin  ahirlarmdan  aldigi  cesur  Pegasus’un 
sirtina  binmeyi  daha  uygun  bulmu§,  Parnasus  Dagi’na  dogru  cesur  u9u§u  sirasin- 
da,  atomlarm  uzayda  nasil  duzenlendigini  gormii§  ve  §imdi  gordiiklerini  insanla- 
ra  ilan  ediyor. 

Meslek  hayatmin  sonuna  yakla§mi§  olan  Kolbe,  22  ya§inda  bir  Alman  bilimcisinin 
makalesine  tepki  gosteriyordu.  1874  eyliil Linde  yayinlanan  makalesinde  van’t  Hoff,  mer- 
kez  bir  karbon  atomu  etrafindaki  dort  atomun  uzaysal  duzeninin  diizgiin  dbrtyiizlli  ol¬ 
dugunu  one  siirmekteydi.  Gen9  bir  Fransiz  kimyacisi  olan  J.  A.  Le  Bel,  Kasim  1874’teki 
bir  yayimnda,  bagimsiz  olarak  aym  fikri  geli§tirmi§ti.  Yine  de,  Kolbe’nin  yorumundan 
sonraki  10  yil  i9inde,  van’t  Hoff’un  '^ocukga  fantazileriuni  kamtlayan  bol  miktarda  de- 
lil  bulundu.  Daha  sonraki  kariyerinde  (1901’de),  van’t  Hoff  ba§ka  9ali§malanndan  do- 
layi  kimyada  ilk  Nobel  Odiilti  kazanan  kimse  olarak  un  kazandi. 


Problem  5.5 
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van’t  Hoff  ve  Le  Bel’in  yayinlan,  birlikte,  molekiillerin  U9  boyutlu  yapilanni  dik- 
kate  alan  bir  ?ali§ma  alani  olan  stereokimvada  onemli  bir  ihmale  dikkat  ?ekti.  Altbbliim 
5.15’te  bahsedecegimiz  gibi.  stereokimya,  Louis  Pasteur  tarafindan  50k  daha  onceleri 
kurulmu§tu. 

Bizim  bu  bbliimde  daha  onceden  anlattigimiz  tiirde  pek  90k  gozlem,  van’t  Hoff  ve 
Le  Bel’i,  karbon  atomu  ba§ka  dort  atoma  bagli  oldugu  zaman.  karbon  atomlarinin  etra- 
findaki  gruplann  uzaydaki  yoneliminin  diizgiin  ddrtyiizlu  oldugu  sonucuna  gbtiirmii§- 
tii.  van’t  Hoff  ve  Le  Bel’e  gore  a§agidaki  bilgiler  kullamlabilirdi. 

1.  CH,X  genel  formiiliinde  yalmzca  bir  bile§ik  bulunur. 

2.  CH7X7  veya  CH2XY  formiiliinde  yalmzca  bir  bile§ik  bulunur. 

3.  CHXYZ  formiiliinde  iki  enantiyomerik  bile§ik  bulunur. 

Problem  5.6’yi  inceleyerek  van’t  Hoff  ve  Le  Bell’in  ileri  siirdiigu  kamtlarla  ilgili  daha 
50k  §ey  gorebilirsiniz. 


Problem  5.6  ►  DisiibstitUe  metanlarm  brneklerinden  CH2C12  ve  CH2BrCl’yi  goz  online  alarak  ya- 

pacagimz  incelemeden  bu  karbon  bilefikleri  i?in  kare  duzlem  yapilann  ni9in  mum- 
kun  olamayacagmi  gosteriniz.  (a)  Eger  karbon  kare  diizlem  bir  yapiya  sahip  olsaydi 
her  birinde  ka?  tane  izomer  miimkUn  olurdu?  (b)  Karbon  diizgiin  dortyiizlu  ise,  her 
birinde  ka<j  izomer  miimkiin  olur?  (c)  ve  (d)  §iklari  i9in  trisubstitiie  bir  metan  or- 
negi  olarak  CHBrCIF  yi  goz  online  alimz.  (c)  Karbon,  kare  duzlem  bir  yapiya  sa¬ 
hip  olsaydi  ka9  tane  izomer  miimkiin  olurdu?  (d)  Karbon  diizgiin  dortyiizlu  ise, 
CHBrCIF  i9in  ka9  ka9  izomer  miimkiin  olur? 


5.5  KiRALLIK  i?iN  DENEMELER: 
SiMETRi  DUZLEMi 


Molekiiler  kiralligi  anlamamn  kesin  yolu,  molekiiliin  ve  onun  ayna  gbriintiisiiniin  mo- 
dellerini  yapmak,  daha  sonra  bunlarin  9aki|ip  9aki§madigim  kontrol  etmektir.  Eger  bu 
iki  model  9aki§iyorlarsa  onlarin  temsil  ettigi  molekUl  akiraldir.  Eger  modeller  9aki§mi- 
yorsa,  temsil  ettikleri  molekiiller  kiraldir.  §imdi  anlattigimiz  §ekilde,  bu  denemeyi,  ger- 
9ek  bir  maddeye  uygulayabilecegimiz  gibi,  U9  boyutlu  yapilari  9izmek  ve  zihnimizde 
onlan  9aki§tirmaya  te§ebbUs  etmek  suretiyle  de  uygulayabiliriz. 


§ekil  5.8  (a)  2-Kloropropan  bir 

simetri  diizlemine  sahiptir  ve  akiraldir. 
(b)  2-Klorobiitan  bir  simetri  diizlemine 
sahip  degildir  ve  kiraldir. 
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Bununla  birlikte,  kiral  molekiilleri  tanimada  bizi  destekleyecek  ba§ka  yardimcilar  da 
vardir:  Biz  bunlardan  birinden  daha  once  bahsettik:  Bir  tek  dtizgiin  dortyiizlii  stere- 
omerkezin  varligi.  Diger  yardimci,  kesin  simetri  unsurlarinin  molektilde  olmayi§ina  da- 
yalidir.  Omegin,  eger  molekiil  bir  simetri  diizlemine  sahipse,  molekul  kiral 
olmayacaktir. 

Bir  simetri  diizlemi  (ayna  diizlemi  de  denir)  molekiiliin  her  iki  pargasi  birbirinin 
ayna  gdriintiisii  olacak  §ekilde  bir  molekiilii  ikiye  bolen  hayali  bir  diizlem  olarak  ta- 
mmlamr.  Bu  diizlem,  atomlann  tizerinden,  atomlarin  arasindan  veya  her  ikisinden  de  ge- 
9ebilir.  Ornegin,  2-klorobiitan  boyle  bir  diizleme  sahip  degilken  (§ekil  5.8d) 

2-kloropropan  bir  simetri  diizlemine  sahiptir  (§ekil  5.8a).  Bir  simetri  diizlemine  sahip 
plan  butun  molekuller  akiraldir 

Problem  5. l’de  verilen  nesnelerden  simetri  diizlemine  sahip  olan  ve  bu  yiizden  aki-  <  Problem  5.7 
ral  olanlar  hangileridir? 

Problem  5.4’teki  akiral  molekiillerin  hepsinin  Q9  boyutlu  formiillerini  yaziniz  ve  bir  Problem  5.8 

simetri  diizlemi  tasarimi  yapimz.  (Bir  simetri  diizlemi  tasanmi  yapabilmek  i$in  mo- 

lekulii  uygun  bir  konformasyonda  yazmalisimz.  Bu  tasanm,  yalmzca  oda  sicakli- 

ginda  serbest9e  donebilen  birli  baglara  ve  birli  baglarla  birle§mi§  gruplara  sahip 

olduklarmdan  bu  molekiillerin  hepsi  iqin  uygundur.  Bu  konuyu  Altboliim  5.11’de 

daha  ayrintili  olarak  tarti§acagiz.) 


5.6  ENANTiYOMERLERiN  ADLANDIRILMASI: 
(R-S)  SiSTEMi 


2-Biitanoliin  iki  enantiyomeri  a§agida  verilmi§tir. 


HO 


CH3 

CH, 

C-H 

CH2  ch2 


ch3 

ch3 

I 

II 

OH 


Yalmzca  bu  ana  kadar  ogrendigimiz  1UPAC  adlandirma  sistemini  kullanarak  isimlen- 
dirme  yapacak  olursak  iki  enantiyomer  aym  ada  sahip  olacaktir:  2-butanol  (veya  sek- 
biitil  alkol)  (Altboliim  4.3F).  Bu  istenmeyen  bir  durumdur,  giinkii  her  bile§ik  kendine  ait 
farkli  bir  ada  sahip  olmahdir.  Ayrica,  bir  bile§ige  verilen  isim,  adlandirma  kurallarmi 
bilen  bir  kimyacinm,  yalmzca  isminden  o  bile§igin  yapisim  yazmasina  izin  vermelidir. 
Verilen  2-butanol  adiyla  ,  bir  kimyaci  ya  I  yapisim  ya  da  II  yapisim  yazabilir. 

\jq  kimyaci,  R.  S.  Cahn  (Ingiltere),  C.  K.  Ingold  (ingiltere)  ve  V.  Prelog  (Isvigre), 
bir  adlandirma  sistemi  tasarladilar.  Bu  sistem  1UPAC  sistemine  eklendiginde  bu  prob- 
lemlerin  her  ikisini  de  90ziiyordu.  (R-S)  Sistemi  veya  Cahn-Ingold-Prelog  sistemi  ola¬ 
rak  adlandmlan  bu  sistem,  §imdi  yaygin  olarak  kullamlmakta  ve  1UPAC  kurallannin  bir 
par9asini  olu§turmaktadir. 

Bu  sisteme  gore  2-biitanoliin  bir  enantiyomeri  (/?)-2-biitanol,  digeri  (S)-2-butanol  ola¬ 
rak  tasarlanmalidir.  [( R )  ve  (S)  sirasiyla,  sag  ve  sol  anlamina  gelen  Latince  rectus  ve  si¬ 
nister  kelimelerinden  gelir.]  Bu  molekiillerin  C-2'de  zit  konfigiirasyonlara  sahip  oldugu 
soylenir. 


Kiral  karbon  atomlannin 
konfigurasyonlarini  belirt- 
mek  i^in  sira  kuralini 
geli§tiren  Cahn  (soldan), 
Ingold  ve  Prelog  1966’da 
bir  toplantida  goruliiyor. 
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(R)  ve  ( S )  konfigiirasyonlari  a§agidaki  yonteme  uyularak  belirlenir. 

1.  Stereomerkeze  bagli  dort  gruptan  her  biri  oncelik  veya  tercih  sirasina  gore  a ,  b,  c , 
d  olarak  i§aretlenir.  Ilk  olarak  stereomerkeze  dogrudan  bagli  atomun  atom  numa- 
rasina  dayali  olarak  oncelik  tayin  edilir.  En  kiiqixk  atom  numarali  gruba  en  du§uk 
oncelik  ( d )  verilir;  sonraki  biraz  daha  biiyiik  atom  numarali  gruba  sonraki  daha 
yiiksek  oncelik  ( c )  verilir  ve  boyle  devam  edilir.  (izotoplar  olmasi  halinde  en  biiyiik 
atom  kutlesine  sahip  izotop  daha  biiyiik  onceliklidir.) 

Bu  kuralin  uygulanmasini  2-biitanoliin  I  enantiyomeri  iizerinde  gosterebiliriz. 

CH3  ib  ya  da  c) 

(a)  HOv  j  (rf) 

C 

I 

CH2  ( b  ya  da  c) 

I 

CH3 

I 

Oksijen,  stereomerkeze  bagli  dort  atomun  en  yiiksek  atom  numarali  olamdir  ve  en  yiik¬ 
sek  onceligi  belirten  a  ile  i§aretlenir.  Hidrojen  en  dU§uk  atom  numarasina  sahiptir  ve  en 
dii§iik  onceligi  belirten  d  ile  i§aretlenir.  Bu  yakla§imla  metil  grubu  veya  etil  grubunun 
onceligi  belirlenemez,  9iinku  her  iki  grupta  da  stereomerkeze  dogrudan  bagli  olan  atom 
karbon  atomudur. 

2.  Stereomerkeze  dogrudan  bagli  olan  atomlar  i^in  atom  numaralan  temeline  gore  bir 
oncelik  belirlenemediginde,  onceligi  belirlenemeyen  gruplarin  sonraki  atom  setleri 
ara§tinlir.  Bu  i§lem  bir  karara  varilmcaya  kadar  surdiiriiliir.  Parkin  bulundugu  ilk 
noktada  onceligi  belirleriz* 

Enantiyomer  Tin  metil  grubunu  inceledigimizde,  sonraki  atom  setinin  U9  hidrojen 
atomundan  meydana  geldigini  goriiriiz  (H,  H,  H).  Tin  etil  grubunda  ise  sonraki  atom 
seti  bir  karbon  atomu  ve  iki  hidrojen  atomundan  olu§mu§tur  (C,  H,  H).  Karbon,  hidro- 
jenden  daha  biiyiik  atom  numarasina  sahiptir,  bundan  dolayi  da  etil  grubunu  daha  yiik¬ 
sek  oncelikle,  b  ile,  metil  grubunu  ise  daha  du§iik  oncelikle,  c  ile  belirtecegiz.  (C,  H, 
H)  >  (H,  H,  H). 

H 

|  (c)  (H,  H,  H) 

H— C  — H 

(a)  HOv  :  id) 

C 

I 

H— C— H 

|  (b)  (C,  H.  H) 

H— C— H 

I 

H 

I 

3.  §imdi,  en  dii§iik  oncelige  sahip  olan  grup  bizden  en  uzak  olacak  §ekilde,  formula 
(veya  modeli)  dondUrecegiz. 

*  Dallanmi§  bir  zincir  [$'m  bu  kurallar,  bizim  daha  yiiksek  oncelikli  atomlara  sahip  zinciri  takip  etmemizi 
gerektirir. 
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Daha  sonra  a 'dan  ye  ondan  da  c’ye  giden  yolu  izleyecegiz.  Eger  biz  bunu  yaparken 
parmagimizin  (veya  kalemin)  yonii  saat  yelkovani  yonii  ise  bu  enantiyomer  ( R )  olarak 
belirtilir.  Eger  yon,  saat  yelkovani  yoniiniin  tersi  ise,  enantiyomer  ( S )  olarak  belirtilir. 
Bu  esaslara  gore  2-btitanol  enantiyomerlerinden  I,  (/?)-2-butanoldiir. 


Ogretici  i^in:  (R-S) 
Adlandirma  Ornegi 


HO 


I 

CH, 

I  ‘ 

ch3 


H 


(C) 


Oklar  saat  yelkovani  yonundedir 


Bromokloroflorometanlann enantiyomerik §ekillerini yaziniz ve her bir enantiyomeri  <  Problem  5.9 
dogru  olarak  (R)  veya  (5)  gosterimi  ile  belirtiniz. 

Problem  5.4’e  cevap  olarak  verilen  her  bir  enantiyomer  qifli  i9in  (R)  ve  (5)  goste-  <  Problem  5. 1  0 
rimlerini  belirtiniz. 


Cahn-Ingold-Prelog  sisteminin  ilk  ii q  kurali  bize  birli  baglar  i9eren  pek  90k  bile§i- 
gin  R  ve  S  gosterimini  yapma  imkam  saglar.  Qoklu  baglar  i9eren  bile§ikler  i9inse  ba§- 
ka  bir  kural  ge9erlidir. 

4.  Ikili  veya  U9IU  bag  i9eren  gruplarda  oncelik,  her  iki  atom  da  iki§er  veya  U9er  kez 
tekrarlaniyormu§  gibi  belirlenir,  yani,  burada  parantez  i9indeki  semboller,  9oklu  bagin 


\ 


— C=Y 


sanki 

— c— Y 
|  | 

imi§  gibi 

(Y)  (C) 

ve 

(Y)  (C) 

sanki 

— c— Y 

imi§  gibi 

(Y)  (C) 
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diger  ucundaki  atomlann  ikile§mesini  veya  U9le§mesini  belirtmektedir. 

Bu  yiizden,  vinil  grubu,  — CH=CH2,  izopropil  grubundan,  — CH(CH3)2,  daha  yilk- 
sek  onceliklidir. 


H  H 

i  i 


imi§  gibi 


H 

I 


— CH=CH?  sanki  — C — C — H  gozoniine  — C 


I  i 

(C)  (C) 


alinir  ve 


H 

bundan  daha 
-C — H  biiytik  oncelige 

sahiptir. 

H 


H— C— H 


H 


9unku,  ikinci  atom  kumesinde,  vinil  grubu  (a§agidaki  yapiya  bakiniz)  C,  H,  H  ^erir- 
ken  izopropil  grubunun  her  iki  dali  H,  H,  H’den  olu§mu§tur.  (Ilk  atom  setinde  her  iki 
grup  da  aynidir:  C,  C,  H.) 


H  H 

— C— C— H  > 

I  I 

(C)  (C) 


H 

C 

I 

H 


H  — 


H 


C,  H,  H  >  H,  H,  H 
Vinil  grubu  izopropil  grubu 


Daha  kan§ik  yapilar  i^in  ba§ka  kurallar  vardir,  fakat  biz  burada  onlann  iizerinde  dur- 
mayacagiz*. 


Problem  5. 1  I  A§agidaki  setlerin  her  birindeki  substituentleri  oncelik  sirasina  gore  en  yliksekten 
en  dii§lige  dogru  siralayimz: 

(a) — Cl,— OH,  — SH,  — H 

(b) —  CH3,  — CH2Br,  — CH2C1,  — CH2OH 

(c)  — H,  —OH,  — CHO,  — CH3 

(d)  — CH(CH3)2,  — C(CH3)3,  — H,  — CH=CH2 

(e)  — H,  — N(CH3)2,  — OCH3,  — CH3 


Problem  5.12  ^  A§agidaki  bile§iklerin  herbirini  (R)  veya  ( S )  gosterimleri  ile  belirtiniz. 

(a)  CH3  (b)  H  (c)  CH3 

ch2 


=CH^  f  ^C1 
C 

k 

C2H5 


CH,=CHV  f  >OH 
C 

I 

C(CH3)3 


H— C=CV  5  ^C(CH3)3 

f 

H 


*  Daha  aynntili  bilgi  Chemical  Abstracts  Service  /  Index  Guide* de  bulunabilir. 
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Ornek  Problem - 

A§agidaki  yapi  giftini  ele  alimz  ve  bunlarin,  enantiyomerleri  mi  yoksa  aym  bile§igin 
farkli  yonlenmelerdeki  iki  molekiiliinii  mii  gosterdiklerini  soyleyiniz. 


CH 


H^C^C1 


Br 

A 


Cevap 


Bu  $e§it  problemlere  bir  yakla§im  yolu  bir  yapiyi  aimak  ve  zihninizde  onu  bir  gru- 
bundan  tutmaktir.  Sonra,  en  azindan  bir  grup  diger  yapidakiyle  ayni  yerde  oluncaya 
kadar,  diger  gruplan  dondurun.  (Bunu  zihninizde  kolaylikla  yapincaya  kadar,  model  - 
lerle  uygulamayapmiz.)  Buna  benzer  bir  seri  gevirmeyle  yapiyi  ya  digeri  ile  aym  olun¬ 
caya  veya  digerinin  ayna  goriintusimu  elde  edinceye  kadar  dondiirmeyi  surdiireceksiniz. 
Ornegin,  Byi  aim,  klor  atomunu  tutun,  sonra  diger  gruplar  brom  a§agida  oluncaya 
kadar  (A’da  oldugu  gibi)  C*-C1  bagintn  etrafmda  dondurun.  Daha  sonra  bromu  tutun 
ve  diger  gruplan  C*-Br  bagimn  etrafmda  dondurun.  Bu  ETyi,  A  ile  aym  yapacaktir. 


A 

ile 

aym 


Br 

B 


Br 

B 


B 


Diger  bir  yakla§im,  stereomerkezdeki  iki  grubun  yerini  degi§tirmenin  o  karbonun 
konfigurasyonunu  ters  gevirdigini  ve  yalmzca  bir  stereomerkeze  sahip  bir  yapiyi,  enan- 
tiyomerine  d6nu§turdugiinii;  ikinci  bir  yer  degi§tirmenin  ba§langi9taki  molekulii  ye- 
niden  olu§turdugunu  kabul  etmektedir.  Boylece  B’yi  A’ya  donu§turmek  iqin  ka q 
degi§ime  gerek  oldugunu  kaydederek  bu  yontemi  uygulanz.  Bu  omekte  iki  degi§imin 
gerekli  oldugu  ve  yine  buradan  A  ile  B'nin  aym  oldugu  sonucuna  vanriz. 


ch3  ch3 

.  BrWr-^-CI  deg‘?lirin  t  H^r--CI 

D _ II  W  V 


CH 


degi§tirin 
3  Cl  ve  CH, 


Br  veH 


Br 

A 


H 

B 


Yararli  bir  kontrol  §ekli  de  her  bile§igi  (R-S)  gosterimi  dahil  olarak  isimlendirmektir. 
isimler  aymysa,  o  zaman  yapilar  da  aymdir.  Bu  omekte  her  iki  yapi  (/?)-  1-bromo-l- 
kloroetandir. 

Bir  ba§ka  yontem,  elleri  kiral  bir  §ablon  olarak  kullanarak  R  ve  S  konfigiirasyon- 
larini  belirlemektir  (Huheey,  J.  E. ./.  Chem.  Educ.  1986,  63 ,  598-600).  Stereomerkez¬ 
deki  gruplar  en  du§ukten  en  yiiksek  oncelige  dogru,  sirasiyla  bilek,  ba§parmak,  i§aret 
parmagi  ve  orta  parmakla  ili§kilendirilir.  Yiizuk  parmagi  ve  kiigtik  parmak,  el  ayasin- 
da  kapali  tutulur  ve  bakan  ki§inin,  bilek  uzakta  olacak  §ekilde,  elinin  goruntiisu  ile 
stereomerkez  arasindaki  ili§ki  incelenir.  Ili§ki  sol  el  ile  ilgiliyse  konfigurasyon  5,  sag 
elle  ilgiliyse  konfigurasyon  /Tdir. 
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Problem  5.13  >•  Her  ?iftteki  iki  yapimn  enantiyomerleri  mi  yoksa  aym  bile§igin  farkli  yonlenmeler- 

deki  iki  molekiiliinii  mii  temsil  ettigini  soyleyiniz. 

H  H 

(a)  Br*^c--F  ve  Cl 

I  I 

Cl  F 

¥  f 

(b)  ve 

Cl  CH, 

CH,  H 

(c)  H^c^OH  ve  HO-.c--CH2— CHj 

CH,  CH., 

CH, 


5.7  ENANTiYOMERLERiN  OZELLiKLERi: 

OPTiK^E  AKTIFLiK 

Enantiyomer  molekuller  birbirleriyle  gaki^mazlar  ve  biz  yalmzca  bu  temele  dayanarak 
enantiyomerlerin  farkli  molekuller  oldugu  sonucuna  varinz.  Peki  onlar  nasil  farklila§i- 
yorlar?  Enantiyomerler  farkli  erime  ve  kaynama  noktalarina  sahip  olan  yapi  izomerleri 
veya  diastereomerlere  mi  benziyorlar?  Bu  sorunun  cevabt,  hayir.  Enantiyomerler  aym 
erime  ve  kaynama  noktalarina  sahiptir.  Enantiyomerler,  farkli  kirma  indisine,  yaygm 
^ozuculerde  farkli  ^dzuniirliige,  farkli  infrared  spektrumlarma  ve  akiral  reaktiflerle  fark- 
li  tepkime  hizlanna  mi  sahiptir?  Bu  sorularm  her  birine  verilecek  cevap  yine  hayirdir. 

Bu  ozelliklerin  pek  qogu  (orn.  kaynama  noktasi,  erime  noktasi,  ^ozumirlukler)  iki 
molekiil  arasinda  etkili  olan  molekuller  arasi  kuvvetlerin  btiyiiklugiine  baglidir  (Altbo- 
liim  2.14),  ve  birbirinin  ayna  goriintiisu  olan  molekuller  iqin  bu  kuvvetler  aym  olacak- 
tir. 

Cizelge  5.1  ’i  incelersek,  bir  omek  olarak,  2-biitanoliin  enantiyomerleri  i^in  verilmi§ 
bazi  fiziksel  ozellikleri  gorebiliriz. 

Enantiyomerler,  yalmzca  ba§ka  bir  kiral  madde  ile  etkile§tigi  zaman  farkli  davram§ 
gosterirler.  Enantiyomerler,  diger  kiral  molekiillere  kar§i — yani,  tek  bir  enantiyomeri 
veya  enantiyomerlerden  birinin  a§irismi  i^eren  reaktiflere  kar§i — farkli  tepkime  hizi  gos- 
terirler.  Enantiyomerler,  tek  bir  enantiyomerden  olu§an  veya  bir  enantiyomerin  a§irisi- 
m  bulunduran  ^ozuculerde  de  farkli  9dziinurluk  gosterirler. 

Enantiyomerlerin  farklihgini  gozlemenin  kolay  bir  yolu,  onlarin  duzlem-polarize  i§i- 
ga  kar§i  olan  davrani§lanni  incelemektir.  Duzlem-polarize  i§igin  bir  demeti  bir  enan- 


£izelge  5.1  (R)-  ve  (S)-2-Butanoliin  Fiziksel  Ozellikleri 


Fiziksel  Ozellik 

(/?)- 2-Butanol 

(S)-2-Butanol 

Kaynama  noktasi  (1  atm) 

99,5’C 

99,5°C 

Yogunluk  (g  mL  20"C,da) 

0,808 

0.808 

Kirma  indisi  (20°C) 

1,397 

1,397 
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Elektriksel 


l§ik  demetinin 
hareket  yonu 


§ekil  5.9  Bir  adi  i§ik  demetinin  elektriksel  ve  manyetik  alanlarinin  bir  diizlem  icinde  sa 
limmi.  Burada  gosterilen  dalgalar,  adi  i§ikta,  miimkiin  olan  biitiin  diizlemlerde  bulunur. 


tiyomer  igerisinden  ge9irilirse  polarizasyon  diizlemi  doner.  Ayrica,  ayn  enantiyomer- 
ler  diizlem-polarize  i§ik  diizlemini  e§it  m\kVAr\'Ai&&,fakatfarkli  yonlerde  gevirirler.  Enan¬ 
tiyomerlerin  dtizlem-polarize  i§ik  uzerindeki  etkilerinden  dolayi,  ayn  enantiyomerlere 

optik^e  aktif  bile§ikler  denir. 

Enantiyomerlerin  bu  davrani§larmi  anlayabilmek  i$in,  once  diizlem-polarize  i§igin 
yapisim  anlamamiz  gerekir.  Aynca,  polarimetre  denilen  bir  cihazin  nasil  9ah§tigim  da 
anlamahyiz. 

5.7A  Duziem-Polarize  I §i k 

I§ik  elektromanyetik  bir  olgudur.  Bir  i§ik  demeti  birbirine  dik  titre§im  yapan  iki  alan- 
dan  meydana  gelir:  titre§en  elektriksel  alan  ve  titre§en  manyetik  alan  (§ekil  5.9). 

Eger  bir  adi  i§ik  demetini  bir  U9tan  gozlemleyip  i9indeki  elektriksel  titre§imlerin  olu§- 
tugu  duzlemleri  gorebilseydik,  yayilma  yoniine  dik  miimkiin  biitiin  diizlemlerde  elekt¬ 
riksel  alan  titre§imlerinin  olu§tugunu  gorecektik  (§ekil  5.10).  (Aym  §ey  manyetik  alanlar 
i9in  de  ge9erli  olacakti.) 

Adi  i§ik  bir  polarlayicidan  ge9irildiginde  polarlayici,  elektriksel  alanla  oylesine  et- 
kile§ir  ki,  polarlayicidan  9ikan  i§igin  elektriksel  alani  (ve  ona  dik  olan  manyetik  alan) 
yalmzca  bir  diizlemde  titre§ir.  Bu  tiir  i§ik  duzlem-polarize  i§ik  olarak  adlandinlir  (§ekil 
5.11). 


§ekil  5.10  Adi  i§igin  elektriksel  alan  titre§imleri,  yayilma 
yoniine  dik  miimkiin  biitiin  diizlemlerde  olur. 
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§ekil  5.1  I  Diizlem-polarize  i§igin  elektriksel  alan 
titre§ini  diizlemi.  Bu  ornekte  polarlanma  diizlemi  dikeydir. 


Polaroid  gune§  gozliigii  mercekleri  de  aym  etkiye  sahiptir.  Polaroid  giine§ 
gozliiguyle  bunun  dogrulugunu  kendi  kendinize  kanitlayabilirsiniz.  Iki  mer- 
cegi  biri  digerinin  iizerine  gelecek  §ekilde  yerle§tirirseniz,  polarizasyon 
eksenleri  9aki§acak,  i§ik  her  ikisini  de  normal  olarak  ge^ecektir.  Eger  mer- 
ceklerden  biri  digerine  gore  90°  dondiiriilurse  hi^bir  i§ik  ge^meyecektir. 


5.7B  Polarimetre 

Diizlem-polarize  i§igin  optik^e  aktif  bile§ikler  iizerindeki  etkisini  ol^mek  i^in  kullani- 
lan  aygita  polarimetre  denir.  Bir  polarimetre  taslagi  §ekil  5.12’de  goriilmektedir.  Bir 


§ekil  5.12  Bir  polerimet- 
renin  temel  pargalari  ve  op- 
tik^e  ^evrilmenin  olciilmesi 
(Holum,  J.  R.  Organic  Che¬ 
mistry:  A  Brief  Course ;  Wi¬ 
ley,  New  York,  1975,  s. 
316’dan  ahnnustir.) 


+ 


W 


— Polarlayici  ve  analizleyici(analiz6r)  paralel. 
-Optikfe  aktif  bile§ik  yok 
-Po!arlanmi§  i§ik  analizleyiciyi  gefebilir. 


Polarlayici  Analizleyici  Gozlemci 


-Polarlayici  ve  analizleyici  fapraz 
-Optikce  aktif  bile§ik  yok. 
-Analizleyiciden  polarlanmi§  i§ik  pkamaz. 


-Polarlayici  ve  analizleyici  arasinda  optikfe  aktif 
bile§ik  var. 

-Donmu§  polarize  i§igin  iferisinden  gefmesine 
imkan  vermek  ipn  analizleyici  sola(gdzlemcinin 
baki§  noktasindan)dondurulur 
(madde,  sola  fevirendir). 
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polarimetrenin  i§  goren  temel  pargalan  §unlardir:  (1)  bir  i§ik  kaynagi  (genellikle  sod- 
yum  lambasi),  (2)  bir  polarlayici,  (3)  optik9e  aktif  maddeyi  (veya  gozeltiyi)  i§ik  deme- 
tinde  tutmak  iqin  bir  tup,  (4)  bir  analizleyici  ve  (5)  polarlanmi§  i§ik  diizleminin  ka^  derece 
dondiigiinii  ol9mek  i9in  bir  ol9ek. 

Bir  polarimetrenin  analizleyicisi  (§ekil  5.12)  herhangi  bir  polarlayicidan  ba§ka  bir 
§ey  degildir.  Eger  polarimetrenin  tiipii  bo§sa  veya  optik9e  aktif  olmayan  bir  madde  var- 
sa,  diizlem-polarize  i§igm  ve  analizleyicinin  ekseni,  cihaz  0°'yi  okudugunda,  tarn  ola- 
rak  paralel  olacak  ve  gozlemci,  ge9en  i§igin  maksimum  miktanm  algilayacaktir.  Tam 
tersine,  ttip  optik9e  aktif  bir  madde,  omegin  bir  enantiyomer  9dzeltisi  ^eriyorsa,  tiipten 
ge9erken  i§igin  polarlanma  diizlemi  donecektir.  I§igin  maksimum  parlakligim  ortaya  91- 
karmak  i9in  gozlemci  ya  saat  yelkovam  yoniinde,  ya  da  saat  yelkovani  yoniine  ters  ola- 
rak  analizleyici  eksenini  9evirmek  zorunda  kalacaktir.  Eger  analizleyici  saat  yelkovani 
yoniinde  9evrilirse,  9evrilme  a  (derece  cinsinden  6l9iilmu§),  arti  (+)  olarak  soylenir.  Eger 
9evrilme  saat  yelkovani  yonliniin  tersi  ise,  9evrilme  negatif  (-)  olarak  soylenir.  Diizlem- 
polarize  i§igi  saat  yelkovani  yoniinde  9eviren  maddelere  dekstrotatori  ve  saat  yelko¬ 
vani  yontiniin  tersi  yoniinde  9eviren  maddelere  de  levorotatori  denir  (Latince'de:  dexter , 
sag  ve  laevus ,  sol). 

5.7C  Ozgiil  ^evirme 

Bir  enantiyomer  9ozeltisi  linden  i§ik  ge9erken,  polarlanma  diizleminin  9evrilme  dere- 
cesi,  kar§ila§tigi  kiral  molekiillerin  sayisina  baglidir.  Elbette  bu  da  tiipiin  uzunlugu  ve 
enantiyomerin  deri§imine  baglidir.  Ol9iilen  9evrilmeleri,  standart  temele  dayali  olarak 
vermek  i9in  kimyacilar,  ozgiil  gevirme,  [a],  denilen  ve  a§agidaki  e§itlikle  hesaplanan 
bir  nicelik  kullanirlar. 


Burada  [a]  =  ozgiil  9evirme 

a  =  gozlenen  9evirme 

c  =  g/mL  cinsinden  deri§im  (veya  saf  90ziiciiler  i9in  g  mL  1  olarak  yogunluk 
/  =  desimetre  cinsinden  tiipiin  uzunlugu  (1  dm  =  10  cm) 

Ozgiil  9evirme  ayrica,  sicakliga  ve  kullamlan  i§igin  dalga  boyuna  da  baglidir.  Oz¬ 
giil  9evirmeler  bu  degerler  de  dahil  edilerek  verilir.  Bir  ozgiil  9evirme  a§agidaki  gibi  ve- 
rilebilir: 


[cc]d  =  +  3,12° 

Bu,  sodyum  lambasinin  D  9izgisinin  (X  =  589,6  nm)  i§ik  kaynagi  olarak  kullamldigi,  si- 
cakligin  25°C,da  tutuldugu,  numunenin  1  g  mL  1  deri§imde  optik9e  aktif  bile§ik  i9erdi- 
gi,  tiipun  1  dm  olduguve  saat  yelkovam  yoniinde  3,12°  'lik  bir9evrilme  meydana  geldigi 
anlamlanna  gelir.* 


*  (Jozeltiler  olgiildligiinde  9evrilmenin  buyiikliigii  50ziiciiye  baglidir.  Kimya  literatilriinde  donmeler  belirti- 
lirken  96ziicunun  de  belirtilmesinin  nedeni  budur. 
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(ft)-2-BUtanol  ve  (5>2-biitanolun  ozgiil  ^evirmeleri  a§agida  verilmi§tir. 


CHj 

CH} 

HCU  f 

V 

X 

/ 

— . Ill 

V 

0 

X 

I 

ch7 

1  2 

1 

ch2 

ch3 

ch3 

(/?)-2-Biitanol 

(5)-2-Biitanol 

la  |,2,5  =  -13,52° 

[a]o5  =  +13,52° 

Diizlem-polarize  i§igin  $evrilme  yonii.  genellikle,  optik?e  aktif  bile§iklerin  adlarina 
eklenir.  A§agidaki  iki  enantiyomer  seti  bunun  nasil  yapildigini  gosteriyor. 

ch3 

CH3 

HOCH  ,*H 

Hv^CH,OH 

C 

| 

C 

| 

c2h5 

c2h5 

(/?)-( +  )-2-Metil-l-biitanol 

(SM  -)- 2-Metil-l-biitanol 

[<*]i5  =  +5,756° 

[a  ]s5  =  -5,756° 

ch3 

ch3 

CICH,^ 

C 

1 

Hv  !  ^CH.Cl 

1 

1 

c2h5 

1 

c2h5 

(/?)-(— )-l-Kloro-2-metilbutan 

(SH+ )-l-KIoro-2-metilbiitan 

[a]is  =  -1,64° 

[a]25  =  +1,64° 

Yukaridaki  iki  enantiyomer  seti  onemli  bir  kurali  da  ayikhyor:  Enantiyomer  konfi- 
giirasyonlariyla  onlann  diizlem-polarize  i§igi  gevirme  yonleri  [(+)veya  (-)]  arasinda 

belirgin  bir  ili§ki  yoktur . 

(/?)-(+)-2-Metil-l -butanol  ile  (/?)-(- 

-)-l-kloro-2-metilbiitan  aym  konfigiirasyona  sa- 

hiptir,  yani,  onlar  atomlarmin  uzayda  genel  diizenleni§i  yoniinden  aymdir.  Bununla  be- 
raber,  diizlem-polarize  i§ik  dlizleminin  9evrilme  yonu  uzerinde  zit  etkiye  sahiptirler. 

ch3 

CH3 

HOCH2Vf 

Aym  C1CH:v!>H 

V  konfigurasyon  V 

c2h3 

c2h, 

(/?)-( +  )-2-Metil-  I-biitanol 

(/?)-(— )-l-Kloro-2-metilbiitan 

Konfigurasyon  yoniinden  aym  olan  bu  bile§ikler  ikinci  onemli  bir  kurali  a9ikliyor: 
(R)  ve  (S)  tammiyla  diizlem-polarize  i§igin  donme  yonii  arasinda  zorunlu  bir  ili§ki 
yoktur.  (/?)-2-metil- 1  -butanol  saga  sevirirken  (+),  (/?)-l-kloro-2-metilbutan  sola  9evir- 
mektedir  (-). 

Bir  90k  farkli  dalga  boylarinda  optik  9evirme  o^umlerine  dayanan  ve  op- 
tik  9evirme  dagilimi  denilen  bir  yontem,  kiral  molekullerin  konfiglirasyon- 
lanyla  ili§kilendirmek  amaciyla  kullanilmaktadir.  Bununla  beraber  optik 
9evirme  dagilimi  tekniginin  tarti§ilmasi  bu  kitabin  kapsami  di§indadir. 
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A§agida  (+)-karvonun  konfigurasyonu  goriiliiyor.  (+)-Karvon,  kimyon  tohumu  ya-  ^ 
ginm  ana  bile§enidir  ve  yagin  karakteristik  kokusundan  sorumludur.  Onun  enanti- 
yomeri  olan  (-)-karvon,  nane  yaginin  ana  bile§enidir  ve  bunun  karakteristik 
kokusunu  verir.  Karvon  enantiyomerlerinin  aym  §ekilde  kokmamasi  ger^egi  bu  bi- 
le§ikleri  algilayan  burundaki  algilayici  kisimlann  kiral  oldugunu,  uygun  bir  enanti- 
yomerin  kendine  ozgii  bir  kisima  uyacagini  dii§undiirur  (tipki  bir  elin,  tam  uygun 
§ekilde  yerle§mesi  i^in  dogru  kirallige  sahip  bir  eldivene  ihtiyag  duymasi  gibi).  (+)- 
ve  (-)-Karvonlann  R  ve  S  tanimlamalarini  yapiniz. 


(+)-Karvon 


5.8  OPTiK^E  AKTiFLiGiN  Kaynagi 

Ayn  enantiyomerler  \qin  gozlenen  optik9e  aktifligin  kaynagina  ili§kin  tam  ve  kisa  bir 
a^iklama  yapmak  miimklin  degildir.  Yine  de,  akiral  molekiillerin  bir  ^ozeltisi  iginden 
duzlem-polarize  i§ik  demeti  ge^tiginde  meydana  gelen  §eylerle,  kiral  molekullerin  bir 
90zeltisi  i9inden  duzlem-polarize  i§ik  demetinin  ge9mesiyle  meydana  gelenlerin  kar§i- 
la§tirilmasi  sonucu  bu  olgunun  kaynaklan  anla§ilabilir. 

Ayn  ayn  biitiin  molekiiller,  ister  kiral  ister  akiral  olsun,  teorik  olarak  duzlem-pola¬ 
rize  i§ik  diizlemini  hafif  olarak  9evirebilir.  Tek  bir  moleklil  tarafindan  olu§turulacak  don- 
menin  yonii  ve  bliyuklugu,  kismen,  i§ik  demetiyle  tam  kar§ila§tigi  andaki  yoneli§ine 
baglidir.  Elbette,  bir  9(jzelti  ^erisinde,  i§ik  demetinin  yolunda  milyarlarca  moleklil  var- 
dir  ve  herhangi  bir  anda  bu  molekiiller  mumklin  olan  biitiin  yoneltilerde  bulunurlar.  Or- 
negin,  duzlem-polarize  i§ik  demeti  akiral  bir  bile§ik  olan  2-propanol  9dzeltisinden 
ge9erse,  §ekil  5.13 ’te  gbriildugii  gibi  en  azindan  dogru  ybnlenmi§  iki  molekule  rastla- 
yacaktir  (§ekil  5.13).  ilk  rastlantimn  etkisiyle  polarizasyon  diizlemi  90k  hafif  olarak  sa¬ 
ga  dogru  donebilir.  Bununla  birlikte,  i§ik  demeti  90zeltiden  9ikmadan  once,  birincinin 
tam  olarak  ayna  goruntusii  §eklinde  yonlenmi§  olan  en  azindan  bir  2-propanol  molekii- 
lline  daha  rastlayacaktir.  Bu  ikinci  rastlantimn  etkisi,  diizlemi  e§it  ve  zit  yonde  bir  qt\- 


Herhangibir 
net  donme 
yok 


polarlanma  duzlemi 


w 


dogru 

hafif 

donme 


sola 

donme 


§ekil  5. 1 3  Duzlem-polarize  lsigin  bir  demetinin  (a)  yonlenmesindeki  bir  2-proponal  mo- 
lekiilii  (akiral  bir  molekiil)  ile  ve  daha  sonra  birincinin  ayna  goriintiisu  yonleni§indeki  (b) 
ikinci  bir  moleklille  kar§ila§masi.  Isik  demeti,  bu  iki  kar§ila§madan  polarizasyon  diizlemi- 
nin  net  bir  donmesi  olmaksizin  avnlir. 


Problem  5.14 
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Donme 

(/?)-2-biitanol 

w 


Donme 

(£)-2-butanol  Donme 

(mevcut  degil)  kaybolmuyor 


w 


§ekil  5. 1 4  (a)  Diizlem-polarize  i§ik  demeti  belirli  bir  yoneli§e  sahip  (/?)-2-biitanoIle  (kiral 
bir  molekiil)  kar§ila§iyor.  Bu  kar§ila§ma  polarlanma  diizleminde  hafif  bir  donme  olu§turu- 
yor.  ( b )  Bu  donmenin  tarn  olarak  kaybolmasi  iqin  tam  ayna  gdriintiisii  olarak  yonlenen  ikin- 
ci  bir  molekiile  gerek  var.  Donme  kaybolmuyor,  ciinkii  ilk  kar§ila§mamn  ayna  goruntiisii 
olarak  yonelebilecek  tek  molekiil  (S)-2-biitanoldur  ve  o  da  ortamda  yoktur.  Sonu$  olarak 
polarlanma  diizleminde  net  bir  donme  meydana  gelir. 


rilmeye  ugratacaktir:  boylece  ilk  donme  tam  olarak  ortadan  kalkacaktir.  Bu  ylizden  i§ik 
demeti  net  olarak  hi9bir  donmeye  ugramayacaktir. 

§ekil  5.13’te  goriilen  iki  rastlanti  iqin  heniiz  tammladiklarimiz,  2-propanol  molekiil- 
leriyle  i§ik  demetinin  miimkiin  olan  biitiin  kar§ila§malari  iqin  de  ifade  edilebilir.  Qok 
sayida  molekul  var  oldugundan,  belirli  yonelmedeki  bir  molekiille  olan  her  bir  kar$ila§- 
ma  iqin,  ayna  gdriintiisii  yonelimindeki  bir  ba§ka  molekiille  olan  bir  kar§ila§mantn  da 
olacagi  istatistiki  olarak  kesindir.  Butun  bu  kar§ilasmalarin  sonucunda,  ayri  ayn  biitiin 
molekuller  tarafindan  meydana  getirilen  donmeler  iptal  olur  ve  2-propanol,  optikce  ak- 
tif  olmayan  bir  molekul  olarak  ortaya  £ikar. 

O  zaman,  kiral  bir  bile§igin  tek  enantiyomerine  sahip  bir  90zelti  i9erisinden  diizlem 
polarize  i§ik  ge9tiginde  durum  ne  olur?  Saf  (/?)-2-butanol  90zeltisi  ^erisinden  duzlem- 
polarize  i§ik  ge9tiginde  neler  olacagim  dikkate  alarak  bu  soruyu  cevaplayabiliriz.  §ekil 
5.14,  diizlem  polarize  i§ik  demetinin  (fi)-2-biitanolun  bir  molekuliiyle  mumkun  kar§i- 
la§malanndan  birini  gosteriyor. 

Diizlem  polarize  i§ik  demeti  (/?)-2-biitanol  90zeltisinden  ge9tiginde,  (/?)-2-biitanol 
molekiiliinun  verilen  herhangi  bir  yoneliminin  tam  ayna  gdriintiisii  olarak  yonlenebile- 
cek  bir  ba§ka  molekiil  yoktur.  Bu  yonlenmeyi  yapabilecek  molekuller  yalmzca  (S)-2-bu- 
tanol  molekulleridir  ve  onlar  da  ortamda  yoktur.  Rastgele  yonelmi§  (/?)-2-butanolle  i§ik 
demetinin  kar§ila§malanmn  tamami  tarafindan  olu§turulacak  donmelerin  hi9  biri  tam  ola¬ 
rak  iptal  olmaz  ve  sonu9ta  polarlanma  duzleminde  net  bir  donme  gozlenir.  (R)- 2-Biita- 
nol  optikqe  aktif  olarak  bulunur. 

5.8A  Rasemik  Yapilar 

Biz  i§ik  demetini,  (/?)-2-biitanol  ve  (5)-2-butanolii  e§it  miktarda  i9eren  bir  9ozelti  i9eri- 
sinden  ge9irseydik,  tek  ba§ina  (/?)-2-biitanol  molekullerinden  olu§mu§  9dzelti  i9in  goz- 
ledigimiz  polarlanma  diizlemindeki  net  donmeyi  gozleyemeyecektik.  Bu  ikinci  omekte, 
(5)-2-biitanol  molekiilleri  (/?)-2-butanolunku  ile  e§it  sayida  bulunacak,  bir  enantiyome- 
rin  mumkun  olan  her  yonelimi  i9in,  diger  bir  enantiyomer  molekulii,  ayna  goruntiisii  yo- 
neliminde  olacaktir.  BUtun  donmeler  tam  olarak  iptal  olacak,  enantiyomerlerin  e§it 
kari§immi  i9eren  bu  9bzelti  optikqe  aktif  olmayacaktir. 

Iki  enantiyomeri  e§it  deri§imde  i9eren  bir  9dzelti,  rasemik  yapi  (rasemat  veya  ra¬ 
semik  kan§im)  olarak  adlandirilir.  Bir  rasemik  yapi,  diizlem-polarize  i§igi  9evirmez; 
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genellikle  (±)  i§aretiyle  gosterilir.  (/?)-(-)- 2-Biitanol  ve  (S)-(+)-2-biitanolun  rasemik  §ek- 
li  a§agidaki  gibi  ifade  edilebilir: 

(±)-2-Biitanol  veya  (±)-CH3CH2CHOHCH3 

5.8B  Rasemik  Yapilar  ve  Enantiyomerik  Fazlalik 

Yalmzca  bir  tek  enantiyomer  i^eren  optik^e  aktif  madde  omegi,  enantiyomerik  olarak 
saf  veya  %  1 00  enantiyomerik  fazlaliga  sahip  olarak  adlandirilir.  (5)-(+)-2-Butanoliin 
enantiyomerik  olarak  saf  bir  ornegi  +  13,52°’lik  ozgiil  ^evirnie  ([a]2D5  =  +  13,52°)  gos- 
terir.  Diger  taraftan,  e§molar  miktardan  daha  az  (/?)-(-)-2-butanol  i^eren  bir  (S)-(+)-2- 
biitanol  omegi,  +  13,52°’den  kii^lik,  fakat  0°’den  daha  biiyiik  bir  ozgiil  9evirme 
gosterecektir.  Boyle  orneklerin  %100’den  daha  az  enantiyomerik  fazlaliga  sahip  oldu- 
gu  soylenir.  Enantiyomerik  fazlalik  (ef)  (ing.  ee)  a§agidaki  gibi  tammlanir: 

_  _  bir  enantiyomerin  mol  sayisi  -  diger  enantiyomerin  mol  sayisi 

%  Enantiyomerik  fazlalik  =  - - - - - - - - - - —  x  100 

iki  enantiyomerin  toplam  mol  sayisi 

Enantiyomerik  fazlalik  optik  ^evirmeden  hesaplanabilir: 

%  Enantiyomerik  fazlalik* - godenen  tegul  te.inn. -  „ 

saf  enantiyomerin  ozgiil  ^evirmesi 

Ornegin,  2-biitanol  enantiyomerlerinin  bir  kari§iminm  +  6,76°’lik  ozgiil  ^evirme  gos- 
terdigini  varsayalim.  Bu  durumda  (S)-(+)-2-butanolun  enantiyomerik  fazlaliginin  %50 
oldugunu  soyleyebiliriz. 

%  Enantiyomerik  fazlalik  =  - — -  x  100 

+13,52° 

Bu  kari§imin  enantiyomerik  fazlaliginin  %50  oldugunu  soyledigimizde,  bu  fazla  ola¬ 
rak  bulunan  (+)  enantiyomerin,  bu  kari§imin  %50’sini  olu§turdugu,  diger  %50’sinin  de 
rasemik  §ekilde  oldugu  anlamina  gelir.  %50’sinin  rasemik  olmasindan  dolayi,  bunlar 
birbirinin  optik  ^evirmesini  yok  eder  ve  yalmzca  (+)  enantiyomerden  olu§an  kari§imin 
%50'lik  kismi  gozlenen  optik  gevirmeye  katkida  bulunur.  Bu  yiizden,  gozlenen  ^evir- 
me,  kan§imin  yalmzca  (+)  enantiyomerden  olu§masi  durumunda  beklenen  donmenin 
%50’si,  yani  yarisidir. 

Ornek  Problem - 

Yukarida  bahsedilen  kari§imin  ger9ek  stereoizomerik  bile§imi  nedir? 

Cevap 

Toplam  kari§imin  %50’sini,  iki  enantiyomerin  e§it  miktarda  bulundugu  rasemik  §ekil 
olu§turuyor.  Bu  nedenle,  bu  %50’nin  yansi  (%25)  (-)enantiyomer  ve  diger  yansi  (%25) 

(+)  enantiyomerdir.  Kari§imin  diger  %50’si  de  enantiyomerik  fazlaliga  neden  olan  (+) 
enantiyomerdir.  Sonu9  olarak  kari§im  %75  (+)  enantiyomer  ve  %25  (-)  enantiyomer 
i9erir. 
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*  Bu  hesaplama  yalmzca  tek  bir  enantiyomere  veya  enantiyomerlerin  kari§imina  uygulanabilir.  Kari§imda 
ba§ka  bile§iklerin  olmasi  durumunda  uygulanmamalidir. 


208  Boliim  5  /  Stereokimya:  Kiral  Molekuller 


Problem  5.15  >  Bir  2-metil-l -butanol  numunesi  (bkz.  AltbolUm  5.7C)  +  1.151°’lik  bir  ozgUl  ?evir- 

meye,  [a]“,  sahiptir.  (a)  Bu  numunenin  %  enantiyomerik  fazlaligi  nedir?  (b)  Han- 
gi  enantiyomer  fazla  olarak  bulunur?  (/?)  mi,  yoksa  (S)  mi? 


5.9  KiRAL  MOLEKULLERiN  SENTEZLERi 


5.9A  Rasemik  Yapilar 


g0gu  zaman,  organik  kimya  laboratuvarinda  9ali§ma  sirasinda,  molekulleri  kiral  olma- 
yan  reaktanlarla  ger9ekle§tirilen  tepkimeler  molekulleri  kiral  olan  urunlerin  olu§umuy- 
la  sonu9lamr.  Herhangi  bir  kiral  etkinin  (^dziiciiden  veya  bir  katalizorden  gelen)  olmamasi 
durumunda,  boyle  bir  tepkimenin  sonucu,  bir  rasemik  yapinin  olu§umudur.  Ba§ka  bir 
deyi§le,  uriiniin  kiral  molekulleri  enantiyomerlerin  50:50’ lik  bir  kari§imi  olarak  elde  edi- 
lir. 

2-Butanonun  nikel-katalizli  hidrojenlenmesiyle  2-bUtanoliin  sentezi  buna  bir  omek- 
tir.  Bu  tepkimede  hidrojen  molektilU;  90gu  zaman,  karbon-karbon  ikili  bagina  katildigi 
yolla  karbon  oksijen  ikili  bagina  katilir  (AltbolUm  4. 18 A). 


Ni 

CH,CFLCCH,  4-  H  — H  - ► 

3  2|| 

o 

2-Biitanon  Hidrojen 

(akiral  (akiral 

molekuller)  molekuller) 


(±)-CH3CH2CHCH? 


OH 


(±)-2-Biitanol 
[kiral  molekuller  fakat 
50 : 50  lik  (R)  ve  (5 )  karisimil 


Bu  reaktant  molekUllerinin  hi^biri  (ne  2-butanon  ne  de  hidrojen)  kiral  degildir.  Urunun 
molekulleri  (2-bUtanol)  ise  kiraldir.  Bununla  birlikte,  iki  enantiyomerin.  (/?)-(-)-2-bUta- 
nol  ve  (S)-(+)-2-biitanolun  e§it  miktarda  elde  edilmesi  nedeniyle.  iiriin  rasemik  bir  ya- 
pida  elde  edilir. 

Buna  benzer  tepkimeler,  optikce  aktif  bir  ?6zucu  veya  asagida  gorecegi- 
miz  herhangi  bir  enzim  gibi  bir  kiral  etkinin  varliginda  gercekle^tinlirse 
boyle  bir  sonugla  kar§ila§ilmayacaktir.  Bu  tepkimede  kullantlan  nikel  ka- 
talizor  kiral  bir  etki  gostermez. 

§ekil  5.15, 2-butanolun  ni§in  rasemik  bir  yaptda  elde  edildigini  gosteriyor.  Nikel  ka- 
talizdriin  yiizeyinde  adsorbe  olmu§  (tutulmu§)  olan  hidrojen,  2-bUtanoliin  her  iki  yuze- 
yine  de  e§it  kolayltkla  katilir.  Bir  yuzde  olu§an  tepkime  bir  enantiyomeri:  diger  yuzde 
olufan  tepkime  diger  enantiyomeri  olu§turur  ve  iki  tepkime  de  aynt  hizda  ger§ekle§ir. 


5.9B  Enantiyose^imli  Sentezler 

Bir  tepkime,  bir  enantiyomeri,  onun  ayna  goruntusunden  daha  fazla  olufturacak  §ekil- 
de  enantiyomer  olu§umuna  yol  a5arsa,  bu  tepkimeye  enantivosecimli  denir.  Bir  tepki¬ 
menin  enantiyose§imli  olabilmesi  i?in  kiral  bir  reaktif,  gozucu  veya  katalizor,  tepkime 
uzerinde  etkili  olmahdtr. 

Pek  90k  tepkimenin  enantiyose9imli  oldugu  dogada,  kiral  etki.  enzim  olarak  adlan- 
dtrilan  protein  molekUllerinden  ileri  gelir.  Enzimler  olaganustu  etkiye  sahip  biyolojik 
katalizorlerdir.  Enzimler,  yalmzca  diger  yollarla  yaptlan  tepkimeleri  90k  hizli  ger9ek- 
le§tirmekle  kalmazlar,  aynt  zamanda  tepkime  uzerinde  etkileyici  kiral  bir  etki  de  olu§- 
tururlar.  Enzimler,  bunu,  kiral  olmalart  ve  tepkimenin  ger9ekle§mesi  sirasinda  reaktant 
molekUllerinin  ge9ici  olarak  baglandtklari  aktif  bolgeye  sahip  olmalart  nedeniyle  yapar- 


5.9  Kiral  Molekiillerin  Sentezleri  209 


HO 

—  CH2CH3 
/  ^CH3‘ 

H 

II 


HO* 


CH3 

" c ^ 

I 

ch2 

I 

ch3 


OH 

ch3ch2^ 

CH3^  \ 

H 

II 

ch3 

H*^^OH 

I 

CH, 

I 

ch3 


§ekil  5. 1 5  Bir  nikel  katalizor  varliginda  2- 
biitanoliin  hidrojenle  tepkimesi:  (a)  Yoluyla 
olan  tepkimenin  hizi  (b)  yoluyla  olana  e§ittir. 
(/?)-(-)-2-BiitanoI  ve  (S)-(+)-2-butanol  e§it 
miktarlarda,  bir  rasemat  olarak  o!u§urlar. 


(/?)-(-)-(2)-Butanol 


(5)-(+)-(2)-Biitanol 


lar.  Enzimin  aktif  bolgesi  kiraldir  ve  kiral  reaktant  enantiyomerlerinden  yalnizca  bir  ta- 
nesi  bu  bolgeye  tarn  olarak  uyar  ve  tepkimeye  girebilir. 

Organik  kimyacilann  enantiyose9imli  tepkimeler  ger9ekle§tirmek  igin,  dzelliklerin- 
den  yararlandigi  pek  90k  enzim,  organik  kimya  laboratuvarlannda  kullanilmaktadir.  Bu 
ama9la  kullanilan  enzimlerden  biri  lipaz  diye  adlandinlan  enzimdir.  Lipaz,  esterlerin 
(Altbolum  2.1 1C)  bir  molekUl  suyla  tepkimeye  girerek  bir  karboksilik  asit  ve  bir  alko- 
le  ddnQ§tugu  ve  hidroliz  olarak  adlandinlan  bir  tepkimeyi  katalizler.  (Bu,  esterlerin  sen- 
tezlendigi  bir  tepkimenin  tersidir.) 

O 

hidroliz 

R'  +  H— OH  - ►  R— C— O— H  +  H — O — R' 

Su  Karboksilik  Alkol 

asit 

Kelime  olarak  su  tarafindan  yarilma  anlamina  gelen  hidroliz,  enzim  kullammi  i9er- 
meyen  pek  90k  yolla  da  laboratuvarlarda  ger9ekle§tirilebilir.  Bununla  birlikte,  lipaz  en- 
ziminin  kullanimiyla  yapilan  hidroliz,  neredeyse  saf  enantiyomerlerin  elde  edilmesine 
imkan  saglar.  A§agidaki  hidroliz,  lipaz  kullanimina  giizel  bir  ornektir. 


O 

11 

R— C— O— 
Ester 


O 


F 


Etil  (±)-2-floroheksanoat 
[( R )  ve  (5)  §ekillerinin  bir 
rasemati  olan  bir  ester] 


O 


Etil  (/?)-(+)- 2  floroheksanoat 
(>99%  enantiyomerik  fazlalikta) 


O 

ll 

,C— OH 

+  ^  ^  Y  +  H— O— Et 

F 

(S)-(  — )-2  Floroheksanoik  asit 
(>69%  enantiyomerik  fazlalikta) 
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Bu  esterin  ( R )  enantiyomeri  enzimin  aktif  tarafina  uymaz  ve  bu  nedenle  etkilenmez.  Es- 
terin  yalmzca  ( S )  enantiyomeri,  aktif  tarafa  uyar  ve  hidrolize  ugrar.  Bundan  dolayi,  tep- 
kime  tamamlandiktan  sonra,  degi§memi§  (/?)-e ster,  %99  enantiyomerik  saflikta  elde 
edilebilir.  Bu  yontem,  aynca  (S)-(-)  asitin  %69  enantiyomerik  saflikta  uretilmesi  i?in 
de  yararlidir.  Dehidrojenaz  olarak  adlandirilan  ba§ka  enzimler,  Altbolum  5.9A’dakine 
benzer  karbonil  indirgemelerinin  enantiyose^imli  olanlanm  ba§armak  amaciyla  kulla- 
nilmaktadir.  Boliim  12’de,  bu  konuda  konu§mak  iqin  daha  fazla  bilgiye  sahip  olacagiz. 


5.10  KiRAL  iLA^LAR 

Ila?  endiistrisinin  ve  ABD  Gida  ve  Ila?  Yonetiminin  en  90k  ilgi  duydugu  konulardan  bi- 
ri  kiral  ilaglarin,  yani  bir  rasemat  yerine  tek  bir  enantiyomer  igeren  ilaglann,  iiretim  ve 
sati§idir.* *  Bazi  ila?lar,  yalmzca  bir  enantiyomer  etkin  madde  olmasina  ragmen  yillar- 
dan  beri  rasemat  olarak  pazarlanmaktadir.  Iltihap  giderici  bir  madde  olan  ibuprofen  (Ad¬ 
vil,  Motrin,  Nuprin)  boyle  bir  omektir.  ibuprofenin  yalmzca  (S)  izomeri  etkindir.  (/?) 
izomeri  vucutta  yavas  bir  §ekilde  ( S )  izomerine  donii§mesine  ragmen  iltihap  onleyici  bir 
etkiye  sahip  degildir;  yalmzca  (S)  izomerlerinden  olu§mu5  bir  ila?  rasemata  gore  50k 
daha  hizli  bir  etki  gosterir. 

CH3  _  CHj 

h3c-c-ch2^^ch-c-oh 

H  O 

ibuprofen 


Yiiksek  tansiyona  kar§i  kullamlan  bir  ilag  olan  metildopa  (Aldomet)  da  bu  etkisini  yal- 
mzca  ( S )  izomeriyle  gosterir. 


CH3 

HO — (\  )—  CH2— C— C02H 


HO 


NH, 


Metildopa 


CH3 

I  ’ 

CH3— c— CH— CO,H 

II 

SH  NH2 

Penisilamin 


Ve,  pensilaminin  ( S )  izomeri  primer  kronik  eklem  iltihaplan  i?in  etkili  tedavi  edici  bir 
madde  olmasina  ragmen.  bile§igin  ( R )  izomerinin  herhangi  bir  tedavi  edici  etkisi  yok- 
tur,  ustelik  son  derece  zehirlidir. 


Problem  5.16  >  (a)  ibuprofen,  (b)  metildopa  ve  (c)  penisilaminin  (5)  izomerlerinin  U9  boyutlu 

formullerini  yazimz. 


Bunlara  benzer,  enantiyomerleri  olduk^a  farkli  etkilere  sahip  90k  sayida  diger  ila9 
omekleri  vardir.  Bu  yiizden,  enantiyomerik  olarak  saf  ila9larin  hazirlanmasi,  enantiyo- 
se9imli  sentezleri  (Altbdliim  5.9B)  ve  rasemik  ila9lann  ayirimim  (saf  enantiyomerlere 
ayirma,  AltbolUm  5.15)  gUniimiiz  ara§tirmalarimn  etkin  alanlanndan  biri  yapan  onemli 
bir  etkendir. 


*  Omek  olarak  “Counting  on  Chiral  Drugs",  Client.  Eng.  News  1998.  76,  83-104’e  bakiniz. 


K 


imyasi 


Dogal  Olmayan  Protein  Enantiyomerleri 


-B  azi  proteinlerin  dogada  olmayan  enantiyomerlerini  planlayarak  sentezleyen  kim- 
yacilar  vardir.  Bu  proteinler,  dogal  L-amino  asitlerin  enantiyomerik  §ekilleri  olan  D- 
amino  asitlerden  yapildiklan  i^in  MD-proteinler"  olarak  adlandirilirlar.  D-Proteinler, 
dogal  enzimlerin  etkin  tarafina  uyacak  uygun  bir  kirallige  sahip  olmadiklanndan  pro- 
teolitik  (protein  sindiren)  enzimler  tarafindan  par^alanmaya  kar§i  kismen  dayanikli- 
dirlar.  Bununla  birlikte,  D-proteinlerin  kanda  daha  uzun  bir  omre  sahip  olmasindan 
dolayi,  bu  durum,  olduk9a  ilgi  9ekici  imkanlar  saglar.  Boylece  bir  D-proteinin  verilen 
dozunun  etkisi  daha  uzun  slireli  olacaktir.  Bu  teknoloji,  guniimiizde,  ilacin  etkisinin 
enzimin  belirli  bir  ayna  goriintusu  §ekline  bagli  olmadigi  fakat  bozunmasimn,  dogali 
olmayan  ayna  goriintiisu  §eklinde  bulunmak  suretiyle  daha  yava§  olmasi  istendigi  pro¬ 
tein  ila^lar  i9in  ara§tirilmaktadir.  Zararli  siiperoksit  radikallerini  (02“)  saf  di§i  eden 
bir  enzim  olan  siiperoksit  dismutaz  bunun  bir  omegidir. 


5.1  I  BiRDEN  Fazla  Stereomerkeze 
SAHiP  Molekuller 


§imdiye  kadar  inceledigimiz  kiral  molekiillerin  hepsi  yalmzca  bir  stereomerkez  i9eri- 
yordu.  Organik  molekiillerin  90gu,  ozellikle  de  biyolojik  a9idan  onemli  olanlar,  birden 
daha  fazla  stereomerkez  ^erirler.  Omegin  kolesterol  (Altboliim  23.4B)  sekiz  stereomer¬ 
keze  sahiptir.  (Onlan  i§aretleyebilir  misiniz?)  Bununla  birlikte,  daha  basit  moleklillerle 
ba§layabiliriz.  A§agida  gorlilen  ve  iki  stereomerkeze  sahip  bir  yapi  olan  2,3-dibromo- 
pentam  gozoniine  alahm. 


*  * 

CH.CHCHCH.CH, 

ii 

Br  Br 

2,3-Dibromopentan 


Yararli  bir  kural,  stereoizomerlerin  maksimum  sayisim  verir:  Diizgiin  dortyiizlii  ste- 
reomerkezler  nedeniyle  stereoizomeri  gosterebilen  bile§iklerde,  stereoizomerlerin  top- 
lam  sayisi  2n  ’yi  a§amaz ,  burada  n ,  diizgiin  dortyiizlii  stereomerkezlerin  toplam  sayisina 
e^ittir.  2,3-Dibromopentan  i9in  (22  =  4)  dort  stereoizomerden  daha  fazlasim  bekleme- 
meliyiz. 

Bundan  sonraki  i§imiz  bile§igin  stereoizomeri eri  i9in  Q9  boyutlu  formiilleri  yazmak- 
tir.  Once  bir  stereoizomer  i9in  U9  boyutlu  formlil  ve  daha  sonra  onun  ayna  goriintiisii- 
niin  formliliinii  yazarak  ba§lanz. 


CH, 

CH, 

T 

Br^r 

T 

C2H, 

c,h5 

1 

2 

U9  boyutlu  formulleri  yazarken  bazi  gelenekleri  izlemek  yararlidir.  Ornegin  yapila- 
rimizi  genellikle  9aki§ik  konformasyonlarda  yazariz.  Bunu  boyle  yaptigimizda  9aki§ik 


8  stereomerkeze  sahip  olan 
kolesterol,  teorik  olarak  28 
(256)  stereoizomerik  yapi- 
ya  sahip  olabilir,  fakat  en¬ 
zimler  tarafindan  yapilan 
biyosentez  yalmzca  bir  ste¬ 
reoizomer  olu§turur. 


U9  boyutlu  formulleri  yaz- 
mak  icin  yararli  bir  gele- 
nek. 
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konformasyonlarin  en  kararli  oldugunu  ima  etmek  istemiyoruz,  elbetteki  bu  konformas- 
yonlar  en  kararli  degillerdir.  Daha  sonra  da  gorecegimiz  gibi,  gaki§ik  konformasyonla- 
n,  var  olmasi  halinde,  simetri  diizlemini  tammamizi  kolayla§tirdigi  igin  yazanz.  Aym 
zamanda  sayfa  iizerine  en  uzun  karbon  zincirini  dikey  olarak  yerle§tiririz,  bu,  bizim  ya- 
pilari  dogrudan  kar§ila§tirmamizi  saglar.  Biitiin  bunlan  yaparken,  molekiiliin  bir  biitiin 
olarak  donebilecegini  ve  oda  sicakligmda  biitiin  birli  baglar  etrafinda  donmelerin  de 
miimkiin  olacagmt  unutmamaliyiz.  Eger  yapimn  kendisinin  donmesi  veya  birli  baglarla 
baglanmi§  gruplann  donmesi,  bir  yapiyi  bir  ba§kasiyla  gaki§ir  hale  getirirse  o  zaman  bu 
yapilar  farkli  bilefikleri  temsil  etmezler,  bunun  yerine,  bunlar  aym  bile§igin  iki  mole- 
kiiliiniin  farkli  yonlenmelerini  veya  farkli  konformasyonlarim  temsil  ederler. 

1  ve  2  yapilari  gaki§madiklarindan,  bu  bile§ikler  farkli  bile§ikleri  temsil  ederler.  1 
ve  2  yapilari  yalmzca  atomlannm  uzaydaki  diizenleni§iyle  farklilaftiklarindan.  stereoizo- 
merleri  temsil  ederler.  1  ve  2  yapilari  aym  zamanda  birbirinin  ayna  gbriintiisiidur,  bu 
nedenle  1  ve  2  enantiyomerleri  temsil  ederler. 

Bununla  birlikte,  1  ve  2  yapilari  miimkiin  olan  tek  yapi  degildir.  tkisinden  de  farkli 
olan  3  yapisim  ve  3  yapisimn  gaki§mayan  ayna  goriintiisii  olan  4  yapisim  yazabilecegi- 


mizi  goriiruz. 


CH,  gH3 

C,HS  c2h5 

3  4 


3  ve  4  yapilari  diger  enantiyomer  giftine  kar§ilik  gelir.  1—4  yapilari  tamamen  fark- 
lidir,  boylece  2,3-dibromopentamn  toplam  dort  stereoizomeri  vardir.  Aslinda  yukanda 
yaptigimiz  i§,  stereomerkezlerdeki  iki  grubun  yerini  birbirini  izleyecek  §ekilde  degi|ti- 
rerek  meydana  gelen  miimkiin  yapilann  hepsini  yazmaktan  ibarettir.  Bu  noktada,  ba§ka 
yapi  formiillerini  yazarak  ba§ka  bir  stereoizomer  olmadigina  ikna  olmalisimz.  Atomla- 
nn  herhangi  bir  ba§ka  duzenlenmesinde,  birli  baglarin  (veya  butun  yapimn)  donmesi- 
nin,  burada  yazdigimiz  yapilann  biriyle  gaki§acak  bir  yapiya  yol  agtigim  bulacaksmiz. 
Fakat  daha  iyisi,  bunu  yaparken  farkli  renkte  kUreler  kullanarak  molekiiler  modeller  yap- 
maktir. 

1_4  yapilannm  temsil  ettigi  bile§iklerin  hepsi  optikge  aktif  bile§iklerdir.  Onlann  her 
biri  ayn  olarak  polarimetreye  konulacak  olursa  optikge  aktiflik  gostereceklerdir. 

1  ve  2  yapilari  tarafindan  temsil  edilen  bile§ikler  enantiyomerlerdir.  3  ve  4  Yapila- 
nnin  temsil  ettigi  bile§ikler  de  enantiyomerlerdir.  Fakat  1  ve  3  yapilari  tarafindan  tem¬ 
sil  edilen  bile§ikler  arasindaki  izomerik  ili§ki  nedir? 

1  ve  3'iin  stereoizomerler  oldugunu  ve  bunlarin  birbirinin  ayna  goriintiisii  olmadik- 
lanm  gozlemleyerek  bu  soruyu  cevaplayabiliriz.  Bunlar,  diastereomer\erd\r.  Diastere- 
omerler,  farkli  erime  noktasi  ve  kaynama  noktasi,  farkli  gdzuniirluk  vb.  farkli  fiziksel 
ozelliklere  sahiptirler.  Bu  yonden,  bu  diastereomerler,  tipki  cis-  ve  trans- 2-biiten  gibi 


diastereomerik  alkenlere  benzerler. 

CH, 

ch3 

CH3 

ch3 

H^c^Br 

| 

Br— c^H 
| 

H  Br 

1 

| 

H^^Br 

H^^Br 

1 

Br^f^H 

c2h5 

C2H, 

c2h5 

C2H5 

1 

2 

3 

4 
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(a)  3  ve  4  enantiyomerse  1  ve  4  ne  olur?  (b)  2  ile  3  ve  2  ile  4  ne  olur?  (c)  1  ve  ^  Problem  5.17 
3’iin  aym  erime  noktasina  sahip  olmasim  bekler  misiniz?  (d)  Kaynama  noktalan 
aym  midir?  (e)  Buhar  basin^lan  aym  midir? 


5.1  IA  Mezo  Bile§ikler 


Iki  stereomerkeze  sahip  bir  yapi,  daima  dort  stereoizomere  sahip  olmaz.  Bazen  yalmz- 
ca  tig  izomer  vardir.  Bu,  bazi  molektillerin  stereomerkez  igermesine  ragmen  akiral  ol- 
malarindan  kaynaklamr. 

Bunu  anlamak  i^in  burada  gosterilen  2,3-dibromobiitamn  stereokimyasal  formiille- 
rini  yazalim. 

CH-, 

l 

*CHBr 

I 

*CHBr 

I 

CH, 

2,3-Dibromoblitan 


Daha  once  yaptigimiz  gibi,  aym  yolla  ba§layalim.  Bir  stereoizomerin  ve  onun  ayna 
goriintusunun  formiilunii  yazalim. 

ch3  ch3 


Bn 


iH 


Hwr 


iBr 


H^Y^Br 

CH3 

A 


By' 


'H 


CH3 

B 


A  ve  B  yapisi  birbiriyle  9aki§mazlar  ve  bir  enantiyomer  ^iftini  temsil  ederler. 
Fakat,  C  yapisim  (a§agiya  bakimz)  ve  onun  ayna  goriintusu  olan  D’yi  yazdigimizda 
durum  farklidir.  Bu  iki  yapi  birbiriyle  gaki§ir.  Bu  demektir  ki  C  ve  D  bir  enantiyomer 
9iftini  temsil  etmez.  C  ve  D  formlilleri,  aym  bile§igin  iki  farkli  yonelimini  temsil  et- 
mektedir. 

CH3 

C  D 


ch3 

Br 


k 

CH3 


Bu  yapi,  sayfa  diizlemin- 
de  1 80°  donduriildiigiin- 
de  C  iizerine  5aki§abilir. 


C  (veya  D)  yapisi  tarafindan  temsil  edilen  molekiil,  dort  farkli  bagli  gruba  sahip  diiz- 
gun  dortyiizlii  atomlar  i9ermesine  ragmen  kiral  degildir.  Boyle  molekiiller  mezo  bile- 
§ikler  olarak  adlandirilirlar.  Mezo  bi leakier,  akiral  olmalanndan  dolayi,  optik9e  aktif 
degillerdir. 

Molekuler  kiralite  i9in  son  deneme,  molekiilun  bir  model  ini  olu§turmak  (veya  yapi- 
yi  yazmak)  ve  daha  sonra  modelin  (veya  yapimn)  ayna  goriintiisuyle  9aki§ip  9aki§ma- 
digim  denemektir.  Eger  9aki§iyorsa  molekiil  akiral,  gaki§miyorsa  kiraldir. 

Biz  §imdiye  kadar  C  molekiiliiniin  testini  yaptik  ve  onun  akiral  oldugunu  bulduk. 
C’nin  akiral  oldugunu  ba§ka  bir  yolla  da  gosterebiliriz.  §ekil  5.16,  C  yapisimn  bir  si- 
metri  dtizlemine  (Altboliim  5.5)  sahip  oldugunu  gostermektedir. 


cH3  *Br 

V— H 

- 1 - 

- 1 - 


§ekil  5.16  mezo- 2,3- 
dibromobutanin  simetri 
diizlemi.  Bu  duzlem, 
molekulii,  birbirinin  ayna 
goriintusii  olan  iki 
pargaya  boler. 
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A§agidaki  iki  problem,  onceki  paragraflardaki  A-D  bile§ikleriyle  ili§kilidir. 


Problem  5.18  ►  A§agidakilerden  hangileri  optik9e  aktif  olabilir? 

(a)  Saf  A  numunesi  (c)  Saf  C  numunesi 

(b)  Saf  B  numunesi  (d)  A  ve  B'nin  e§molar  kan§imi 


Problem  5.19  ►  A§agida,  U9  bile§ik  iqin  9aki§ik  olmayan  konformasyonda  yazilmi§  formiiller  gorii- 

yorsunuz.  Her  bir  ornekte,  her  bir  formulun  temsil  ettigi  bile§igin  hangisi  (A,  B  ve- 
ya  C)  oldugunu  soyleyiniz. 


(a) 


(b) 


(c)  Br 

H3C^£*H 


T 


Problem  5.20  ►  A§agidaki  bile§iklerin  her  birinin  butiin  stereoizomerleri  i9in  U9  boyutlu  formiiller 

yazimz.  Enantiyomer  9iftlerini  ve  mezo  bile§ikleri  i§aretleyiniz. 

(a)  CH3CHCICHCICH3  (d)  CH3CH0HCH2CHC1CH3 

(b)  CH3CHOHCH2CHOHCH3  (e)  CH3CHBrCHFCH3 

(c)  CH2C1CHFCHFCH2C1 


5.1  IB  Bir  Stereomerkezden  Daha  Fazlasim  i^eren 
Bile§iklerin  Adlandirilmasi 


Eger  bir  bile§ik  bir  diizgun  dortyiizlu  stereomerkezden  daha  fazlasina  sahipse,  her  bir 
merkezi  ayn  ayn  inceler  ve  onun  ( R )  mi  yoksa  (S)  mi  olduguna  karar  veririz.  Daha  son- 
ra  sayilar  kullanarak,  her  bir  tammlamanin  hangi  karbona  ait  oldugunu  soyleriz. 
2,3-Dibromobutanin  A  stereomerkezini  ele  aim. 


,ch3 

BrVr>H 

2  1 


c 

\A  I  ^  Br 

4CH3 

A 

2,3-Dibromohutan 


Bu  formul,  C2’ye  bagli  en  du§uk  oncelige  sahip  grubun  gozlemcinin  uzagina  yone- 
lecek  §ekilde  dondurulmesi  halinde  a§agidaki  gibi  gorunur. 


(b) 


(R)  Konfigurasyonu 


Gozlemci 
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En  ytiksek  oncelikli  gruptan,  daha  sonraki  en  yiiksek  oncelikli  gniba  dogru  (-Br’dan 
-CHBrCH3  ve  CH3’e)  ilerleme  sirasi  saat  yelkovam  yoniindedir.  Bu  nedenle  C2,  ( R ) 
konfigurasyonuna  sahiptir. 

Bu  i§lemi  C3  ile  tekrarladigimizda  C3’un  de  (R)  konfigurasyonuna  sahip  oldugunu 
bulacagiz. 


CH^ 

I  ‘ 


Gozlemci 


Bu  nedenle,  A  bile§igi  (2/?,3tf)-2,3-dibromobutandir. 


<  Problem  5.2  I 


<  Problem  5.22 


<  Problem  5.23 


lirleyin  ve  kloramfenikol  igin  ilq  boyutlu  bir  formiil  yazimz. 


H — C — NHCOCHCL, 

i 

CH,OH 

Kloramfenikol 


Altbolum  5.1  lA'daki  B  ve  C  bile§ikleri  i^in  R  ve  S  tanimlamalanni  i9eren  isimler 
veriniz. 

Problem  5.20’ye  verdiginiz  cevaplar  iqin  (R)  ve  (5)  tanimlamalanni  i9eren  isimler 
veriniz. 


Kloramfenikol  (a§agida),  ozellikle  tifo  ate§ine  kar§i  etkin  olan,  Streptomyces  vene- 
zuelae'den  izole  edilen  etkili  bir  antibiyotiktir.  Bir  aromatik  halkaya  baglanmi§  bir 
nitro  (-N02)  grubu  i9erdigi  gosterilen  ilk  dogal  maddedir.  Kloramfenikoldeki  her 
iki  stereomerkezin  de  (R)  konfigurasyona  sahip  oldugu  bilinir.  Iki  stereomerkezi  be- 


5.12  Fischer  izDU§UM  FormullerI 

§imdiye  kadar,  kiral  molekuller  i9in  yapilarin  yazilmasinda  yalmzca  Q9  boyutlu  formul- 
leri  kullandik  ve  22.  Bolumdeki  karbohidratlan  inceleyinceye  kadar  da  buna  devam  ede- 
cegiz.  Bunun  nedeni,  119  boyutlu  formlillerin  a9ik  olmasi  ve  baglan  kirmadigimiz  siirece, 
kagit  iizerinde  istedigimiz  gibi  ustalikla  kullamlabilmesidir.  Dahasi,  bu  formiillerin  kul- 
lammi  bize  (zihnimizde)  molekiilu  U9  boyutlu  gormeyi  ogretir  ve  bu  yetenek  bizim  90k 
i§imize  yarayacaktir. 
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Kimyacilar  bazen  de  kiral  molekiillerin  yapilanm  Fischer  izdiifum  formiilleri  de- 
nilen  iki  boyutlu  formiillerle  gosterirler.  Bu  iki  boyutlu  formiiller,  yerden  kazanim  ve 
yazim  kolayligi  nedeniyle.  ozellikle  birden  50k  stereomerkezli  bile§ikler  i$in  kullani§- 
lidir.  Basit  karbohidratlann  halkali  olmayan  §ekillerini  gostermek  i?in  yaygin  olarak  kul- 
lamlirlar.  (Bkz.  Ogrenme  Grubu  Problemleri  soru  2).  Fakat,  bu  formullerin  kullanimi 
bazi  kurallara  kati  bir  baglilik  gerektirir.  Herhangi  bir  dikkatsizlikte,  bu  izdii$um  for- 
mulleri  kolaylikla  yanli§  sonu^lara  yol  agabilir. 

(2 R,  3/?)-2,3-Dibromobutan  i?in  Fischer  izdu§um  formula  a§agida  yazilmi§tir. 


iis 

boyutlu 

formiil 


Br 

H 


CH3 


ch3 

A 


H 


Br 


Fischer 

Lzdii§um 

formulu 


CH3 

A 


Geleneksel  olarak,  Fischer  izdu§Um  formulleri,  biitun  gruplar  karartilmi§  olarak  ve 
ana  karbon  zinciri  yukaridan  a§agiya  dogru  uzatilarak  yazilir.  Dikey  gizgiler  kagit  diiz- 
leminin  arkasina  dii§en  (veya  kagit  diizleminde  uzanan)  baglari  gosterirler.  Yatay  qiz- 
giler  ise  kagit  diizleminden  bize  dogru  yonelen  baglari  gosterirler.  Dikey  ve  yatay 
$izgilerin  kesi§im  noktasi,  genellikle  bir  stereomerkez  olan  bir  karbon  atomunu  goste- 
rir.  Fischer  izdu§umunde,  kesi§im  noktalanndaki  karbon  atomlarmi  yazmamak  suretiy- 
le,  molekiilun  ug  boyutlu  goruntusunu  belirten  formiilU  agiklayabilecegimizi  biliyoruz. 
Eger  karbonlar  gorunseydi  (Problem  5.23'teki  gibi),  bu  formul  bir  Fischer  izdu§umu  ol- 
mayacakti  ve  biz  molekulun  stereokimyasmi  anlayamayacaktik. 

Fischer  izdu§umleri  kullamldiginda,  iki  yapimn  gaki§ip  gaki§mayacagim  denemek 
igin,  onlarin  kagit  duzleminde  180°,  ba§ka  bir  aqida  degil,  donmesine  izin  veririz.  For¬ 
mulleri  surekli  kagit  duzleminde  tutmaliyiz  ve  onlarin  tersyiiz  olmasma  miisaade  et- 


memeliyiz. 


Br 

H 


ri3 

-H 


diizlemde 


Br- 


-Br 


l80°  H- 

£evirin 


V 

14 

n 

D  .. 

Dr 

CFL 


A 

Aym  yapi 


CH, 


-*+ 


CH, 


CH, 


H- 

Br- 


-Br 

-H 


H- 

Br- 


-Br 

-H 


CH, 


B 

Aym  degil 

(izdiisiim  formiilunu  van 
tarafi  uzerinden  gevirme 
A'mn  enantiyomerinin 
i/diisum  forniiiliinii 
olu§turur.) 


CH3 

Aym  degil 

(izdu§iim  formiilunu,yukarisini 
a§agiya  getirecek  §ekilde  gevirme 
A'nin  enantiyomerinin  izdusum 
formuliinii  olusturur.) 


Ders  ogretmeniniz,  Fischer  izdu§umunu  yapmak  igin  kullanacagmiz  §eyler  hakkinda  si¬ 
ze  tavsiyede  bulunacaktir. 


5.13  Halkali  Bile§iklerde  Stereoizomeri 
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5.13  Halkali  BIle^klerde 

STEREOIZOMERi 

Siklopentan  halkasimn  aslinda  diizlemsel  olmasindan  dolayi,  siklopentan  tiirevleri,  hal- 
kali  bile§iklerde  stereoizomerligi  tarti§mak  iqin  uygun  bir  ba§langi£  noktasi  olu§turur. 
Omegin  l  ,2-dimetilsiklopentan  iki  stereomerkeze  sahiptir  vc  5.  6  ve  7  §eklinde  uq  ste- 
reoizomerik  yapisi  vardir. 


Trans  bile§ik,  enantiyomer  9ifti  olarak,  5  ve  6,  bulunur.  ds-l,2-dimetilsiklopentan 
(7)  bir  mezo  bile§iktir.  Bu  bile§ik  halka  diizlemine  dik  olan  bir  simetri  dtizlemine  sa¬ 
hiptir. 


(a)  rrans-l,2-Dimetilsiklopentan  (5)  ayna  gortinttistiyle  (yani  bile§ik  6  ile)  9aki§ir  <  Problem  5.24 
mi?  (b)  cis- 1 ,2-Dimetilsiklopentan  (7),  ayna  gortinttistiyle  9aki§ir  mi?  (c)  cis- 

1,2-Dimetilsiklopentan  kiral  bir  molekiil  mtidiir?  (d)  ds-l^-Dimetilsiklopentan 
optikge  aktiflik  gosterir  mi?  (e)  5  ve  7  arasindaki  stereoizomerik  ili§ki  nedir?  (0 
6  ve  7  arasindaki  stereoizomerik  ili§ki  nedir? 


1,3-Dinietilsiklopentanm  btittin  stereoizomerleri  i^in  yapi  formiillerini  yazimz.  Eger  <  Problem  5.25 
varsa,  enantiyomer  giftlerini  ve  mezo  bile§ikleri  i§aretleyiniz. 


5.I3A  Sikloheksan  Tiirevleri 

1,4-DimetilsikIoheksanlar  1 ,4-Dimetilsikloheksanm  bir  formtiltinti  inceleyecek  olur- 
sak  dort  farkli  grup  bagli  herhangi  bir  dtizgtin  dortytizlti  atom  igermedigini  gortirtiz.  Fa- 
kat  biz  Altboltim  4.12’de  1,4-dimetilsikloheksamn  cis-trans  izomerler  olarak 
bulundugunu  ogrenmi§tik.  Bu  cis-  ve  trans  yapilar  (§ekil  5.17)  diaster eomerlerdir.  Bu 
bile§iklerin  hi^biri  kiral  degildir  ve  bundan  dolayi  optik9e  aktiflikleri  de  yoktur.  1,4-Di- 
metilsikloheksamn  her  iki  cis  ve  trans  yapisimn  da  simetri  dtizlemine  sahip  olduguna 
dikkat  ediniz. 
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§ekil  5.17  1,4-Dimetilsikloheksanm 
cis  ve  trans  yapilari  birbirinin  diaste- 
reomeridir.  Her  iki  bile§ik  de  akiral- 
dir. 


ya  da  ya  da 


Me 


cw-1, 4-Dimetilsikloheksan 


Me 


trans - 1 ,4-  Dimet  ilsikloheksan 


1,3-DimetiIsikloheksanlar  1,3-Dimetilsikloheksan  iki  stereomerkeze  sahiptir;  bu  ne- 
denle  biz  dort  stereoizomer  bekleyebiliriz  (22  =  4).  Gersekteyse  yalmzca  iiq  tane  vardir. 
cis-  1,3-Dimetilsikloheksan  bir  simetri  duzlemine  sahiptir  (§ekil  5.18)  ve  kiral  degildir. 
trans- 1 ,3  Dimetilsikloheksan,  bir  simetri  duzlemine  sahip  degildir  ve  bir  enantiyomer 
9ifti  olarak  bulunur  (§ekil  5.19).  trans-  1,3-Dimetilsikloheksan  enantiyomerlerinin  mo- 
dellerini  yapmak  isteyebilirsiniz.  Bunu  yaparak  bu  molekUllerin,  iist  liste  konulmalan 
halinde  veya  bir  enantiyomerin  halka  devrilmesine  ugradiktan  sonra  9aki§mayacaklari- 
na  ikna  olabilirsiniz. 


§ekil  5.18  ci5-l,3-Dimetilsikloheksan  bir 
simetri  duzlemine  sahiptir  ve  bu  nedenle 
akiraldir. 


Me 


ya  da 


§ekil  5.19  rraw5-l,2-Dimetilsiklo- 
heksan,  bir  simetri  duzlemine  sahip 
degildir  ve  bir  enantiyomer  ^ifti 
olarak  bulunur.  Burada  gosterilen 
iki  yapi  (a  ve  b )  iist  iiste  konulduk- 
larinda  9aki§mazlar,  iki  yapinm 
halka  devrilmesiyle  de  9aki§ma 
saglanmaz.  (c)  (by nin  basitle§tiril- 
mi§  bir  gosterimi. 
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§ekil  5.20  /ratts-l,2-DimetilsikIoheksan,  bir 
simetri  cliizlemine  sahip  degildir  ve  bir  enan- 
tiyomer  gifti  olarak  bulunur  ( a  ve  b).  [(a)  ve 
( b )  icin  en  kararli  konformasyoniari  yazdi- 
gimiza  dikkat  ediniz.  ( a )  ve  (£>)’nin  ikisinin  de 
halka  devrilmesi  her  iki  metil  grubunun  aksi- 
yal  olmasina  neden  olacaktir.] 


1,2-Dimetilsikloheksanlar  1,2-Dimetilsikloheksan  da  iki  stereomerkeze  sahiptir  ve  biz 
yine  dort  stereomerkez  bekleyebiliriz.  Dort  tane  vardir,  fakat  biz  yalnizca  tig  stereoizo- 
meri  izole  edebilirsiniz.  //*a/?^-l,2-dimetilsikloheksan  (§ekil  5.20)  bir  enantiyomer  gifti 
olarak  mevcuttur.  Onun  molekiilii  bir  simetri  diizlemine  sahip  degildir. 

c/.s-l,2-Dimetilsikloheksanda  durum  biraz  daha  kan§iktir.  §ekil  5.21’de  gosterilen 
iki  konformasyonel  yapiyi,  (c)  ve  (d)’yi  dikkate  alirsak  bu  iki  ayna  gdrlintusu  yapmin 
aym  olmadigim  goriiruz.  Ikisi  de  bir  simetri  diizlemine  sahip  degildir  ve  her  biri  kiral 
bir  molekuldur,/tf£tfr  bu  yapilar  halka  devrilmesiyle  birbirine  ddnu§ebilirler.  Bu  neden- 
le,  bu  iki  yapi  enantiyomerleri  gostermelerine  ragmen,  oda  sicakliginda,  hatta  oda  si- 
cakligimn  altinda  hizli  olarak  birbirine  donu§tiiklerinden  dolayi  aynlamazlar.  Onlar 
basitce,  aym  bile §i gin  farkh  konformasyonlarim  temsil  ederler.  Sonugta,  ( c )  ve  (d)  bir¬ 
birine  donii§en  rasemik  bir  yapidan  olu§ur.  (c)  ve  (d)  Konfigiirasyonel  stereoizomerler 
olmayip  konformasyonel  stereoizomerler  dir.  Bu,  1,2-dimetilsikloheksamn  oda  sicakli- 
ginda  izole  edilebilir  yalnizca  iig  izomeri  oldugu  anlamina  gelir. 


Bunu  modellerle  kendinizi 
kanitlamahsiniz. 


§ekil  5.21  cis-l,2-Dimetilsikloheksan 
hizli  bir  §ekilde  birbirine  donii§en  iki  san- 
dalye  konformasyonu  (c)  ve  ( d)  halinde 
bulunur. 


A§agidakilerin  her  birinin  biitlin  izomerleri  igin  formliller  yaziniz.  Varsa,  enantiyo-  <  Problem  5.26 
mer  giftlerini  ve  akiral  bile§ikleri  tanimlayimz. 

(a)  1  -Bromo-2-klorosikloheksan  (c)  1  -Bromo-4-klorosikloheksan 

(b)  1  -Bromo-3-klorosikloheksan 


Problem  5.26’ya  verdiginiz  cevaplarda,  her  bir  bile§ik  igin  (R-S)  tanimlanmasim  <  Problem  5.27 
yapimz. 


5.14  Stereomerkeze  Bagli  HigBiR  Bagin 

KlRILMADIGI  TEPKiMELER  YARDIMIYLA 
KONFiGURASYONLARI  klSKI LENDIRM E 

Bir  tepkime,  stereomerkeze  bagli  higbir  bagin  kmlmadigi  tarzda  gercekle§iyorsa, 

iirun,  reaktanttaki  gibi  stereomerkezin  etrafindaki  gruplarin  aym  genel  konfiglirasyonu- 
na  sahip  olmak  zorundadir.  Boyle  bir  tepkimenin,  konfigiirasyon  korunumuyla  yii- 
rudiigii  ifade  edilir.  (5)-(-)-(2)-Metil-l  butanol  deri§ik  hidroklorik  asitle  lsitildiginda 
meydana  gelen  omek  bir  tepkimeyi  goz  online  alimz. 
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Aym  konfigurasyon 


CH3 


CH, 

I  ‘ 
ch3 

( S)-( — )-2-Metil- 1  -butanol 
[«]g  =  —5,756° 


CH3 

H^c^CH2—  Cl  +  H — OH 


CH, 

i  ' 

ch3 

(S)-(  +  )-l-Kloro-2-metilbiitan 
[<*lo  =  +1,64° 


— OH  grubu  — Cl  ile  yer  degi§tirdiginden.  tepkimede  alkolun  CH2 — OH  baginin  kml- 
masi  gerektigini  gormek  i^’in,  tepkimenin  tarn  olarak  nasil  ger£ekle§tigini  bilmemize  §u 
anda  gerek  yoktur.  Ba^ka  baglarin  kirilmasini  varsaymak  igin  de  herhangi  bir  neden  yok- 
tur.  (Altbolum  1 1.13’te  bu  tepkimenin  nasil  olu§tugunu  inceleyecegiz.)  Stereomerkeze 
bagli  hi^bir  bag  kirilmadigindan.  tepkime.  konfigurasyon  korunumuyla  ger?ekle§meli 
ve  tepkime  iiriinii,  reaktantin  sahip  oldugu  gibi,  stereomerkezin  etrafindaki  gruplann 
aym  konfigtirasyomma  sahip  olmalidir.  Bu  iki  bile§igin  aym  konfigurasyona  sahip  ol- 
dugunu  soylemekle,  basit9e.  bu  iki  bile§ikteki  kar$ila§tinlabilir  ve  benzer  gruplann  ste- 
reomerkez  etrafindaki  uzayda  aym  bagil  konumlan  i§gal  ettiklerini  belirtmek  istiyoruz. 
(Bu  ornekte  — CH2OH  grubu  ve  CH2C1  kar§ila§tinlabilirler  ve  her  iki  bile§ikte  de  aym 
bagil  konumlan  kaplarlar;  diger  biitiin  gruplar  aymdir  ve  aym  konumlan  i§gal  ederler.) 

Bu  ornekte.  ( R-S )  tammlamasi  degi§mezken  [reaktant  ve  uriiniin  her  ikisi  de  (5)], 
optik  gevirme  yoniinun  degi§tigine  dikkat  ediniz  [reaktant  (-),  iiriin  (+)].  Tepkime.  kon¬ 
figurasyon  korunumuyla  yiiriidugtinde  her  iki  olaym  da  aym  olmasi  gerekmez.  Sonraki 
bolumde  konfigurasyonun  aym  kaldigi  ve  optik  ijevirme  yoniiniin  de  degi§medigi  tep¬ 
kime  omeklerini  gorecegiz.  A§agidaki  tepkime,  konfigurasyon  korunumuyla  ilerleyen, 
fakat  (R-S)  tamminda  degi§iklik  i9eren  bir  ornektir. 


CH2H“Br 

CH,-j-H 

Hv>oh 

Zn,  H+(-ZnBr^  ^ 

c 

1 

konfigiirasyon  korunumu 

ch2 

1 

CH, 

1 

ch3 

ch3 

(/?)-l-Bromo-2-butanol 

(S)-2-Biitanol 

I 

C  \op 

-  D 

CAJj  v. 


Bu  ornekte.  reaktantin  — CH2Br  grubunun.  iiriindeki  — CH,  grubuna  donii§mesi  ne- 
deniyle  (R-S)  tammi  da  degi§mektedir  ( — CH2Br  grubu,  — CH2CH3’e  gore  daha  yiik- 
sek  oncelige  ve  — CH,  grubu  da  — CH2CH3  grubuna  gore  daha  du§uk  oncelige  sahiptir.) 


5.I4A  Bagil  ve  Mutlak  Konfigiirasyonlar 

Stereomerkeze  bagli  hi9bir  bagin  kirilmadigi  tepkimeler  kiral  molekiillerin  konfigiiras- 
yonlarmi  ili§kilendirmede  yararlidir.  Yani.  bazi  bile§iklerin.  aym  bagil  konfigurasyo¬ 
na  sahip  oldugunu  gostermemize  imkan  tamrlar.  Biraz  once  bahsettigimiz  omeklerin 
her  birinde.  tepkime  urunleri,  reaktantlar  gibi  aym  bagil  konfigiirasyonlara  sahiptir. 

1951’den  once  kiral  molekiillerin  yalmzca  bagil  konfigUrasyonlari  biliniyordu.  Da¬ 
ha  once  hi9  kimse  herhangi  bir  kiral  molekiilde  ger9ek  uzaysal  diizenlenmenin  ne  oldu- 
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gunu  kesin  olarak  gostermeyi  ba§aramami§ti.  Ba§ka  bir  deyi§le,  hi9  kimse  optik^e  aktif 
bir  bile§igin  mutlak  konfigiirasyonunu  belirleyememi§ti. 

Kiral  molekiillerin  konfigtirasyonlan,  bilinen  stereokimyasal  tepkimeler  sayesinde 
birbirleriyle  ili§kilendiriliyordu.  Btittin  konfigtirasyonlan,  daha  onceden  keyfi  olarak  stan- 
dart  olarak  se9ilmi§  tek  bir  bile§ikle  ili§kilendirmek  iqin  giri§imler  de  yapildi.  Bu  stan- 
dart  bile§ik  gliseraldehitti.  ^ 

ii 

CH 

I 

*CHOH 

I 

CH,OH 

Gliseraldehit 


Gliseraldehit  molektilleri  dtizgiin  dortytizlti  bir  stereomerkeze  sahiptir;  bu  nedenle, 
gliseraldehit,  bir  enantiyomer  ^ifti  olarak  bulunur. 

O  O 

II  II 

C— H  C— H 

H^c^OH  ve  HO^c^*H 

I  I 

ch2oh  ch2oh 

(i?)-GIiseraidehit  (S)-(iliseraldehit 


Eski  sistemde,  konfigtirasyonlan  belirtmek  i^in  (/?)-gliseraldehit,  D-glise- 
raldehit  olarak  ve  (S)-gliseraldehit  de  L-gliseraldehit  olarak  adlandinliyor- 
du.  Bu  adlandirma  sistemi  biyokimyada  hala  yaygin  olarak  kullanilmaktadir. 


Bir  gliseraldehit  enantiyomeri  saga  ^eviren  (+)  ve  digeri  elbette  sola  ^eviren  (-)’dir. 
1951'den  once,  hangi  konfigtirasyonun  hangi  enantiyomere  ait  olduguna  kimse  emin 
olamiyordu.  Kimyacilar,  keyfi  olarak  (+)  enantiyomere  R  konfigurasyonunu  tahsis  et- 
meye  karar  verdiler.  Daha  sonra,  ba§ka  molekiillerin  konfigtirasyonlan,  bilinen  stereo¬ 
kimyasal  tepkimeler  yardimiyla,  bir  gliseraldehit  enantiyomeriyle  veya  diger 
enantiyomerle  ili§kilendirildi. 

Omegin  (-)-laktik  asitin  konfigurasyonu,  a§agidaki  tepkime  zinciri  yardimiyla  (+) 
gliseraldehitle  ili§kilendirildi. 


Bu  bag 
kirilivor 


(yiikseltgenme) 


ch2oh 

(+)-Gliseraldehit 


H- 


O 

ll 

c— OH 
I 

-c— OH 

I 

CH-.OH 


(-)-Gliseraldehit 


4 


HNQ; 

H.O 


H  — 


OH 

OH 


HNQ:  ^ 

HBr 


CH2-^NH2 
(  +  )-izoserin 


Bu  bag 
kiriliyor 


Bu  bag 
kiriliyor 


O 

II 

C— OH 

I 

H— C  —  OH 

I  : 

CH,1-Br 

- >  1 

( -  )-3-Bromo-2-hidroksi- 
propanoik  asit 


Zn,H4  , 


H  — 


O 

c— 

I 

c— 


OH 

OH 


CH, 


(—  )-Laktik  asit 
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Bu  tepkimelerin  hepsinin  stereokimyasi  bilinmektedir.  Stereomerkezlerdeki  baglann  (kir- 
miziyla  gosterilen)  herhangi  birinin  kmlmamasi  nedeniyle,  tepkimelerin  hepsi  konfigii- 
rasyon  korunumu  ile  yuriir.  Eger  (+)-gliseraldehitin  konfigurasyonu  a§agidaki  gibi 
varsayilirsa: 

? 

CH 

Hwc>OH 

I 

ch2oh 

(/?)-( +  )-Gliseraldehit 

o  zaman,  (-)  laktik  asitin  konfigurasyonu  §oyle  olacaktir: 


C— OH 
H^c^OH 

i 

ch3 

(/?)-(— )-Laktik  asit 


Problem  5.28  >  (-)-Gliseraldehitin  konfiglirasyonuyla  (+)-laktik  asiti  ili§kilendiren,  yukandakine 

benzer  bir  sentezde  ba§langi9  bile§igi,  lirlin  ve  biitiin  ara  urunler  i9in  iiq  boyutlu  for- 
miilleri  yaziniz.  Her  bir  bile§igin  dogru  olarak  {R)-(S)  ve  (+)-(-)  tammlamasini  ya- 
piniz. 


(-)-Gliseraldehitin  konfigurasyonu  da  bilinen  stereokimyasal  tepkimeler  yardimiyla 
(+)-tartarik  aside  ili§kilendirildi. 


co2h 

H^r^OH 

ho^?^h 

co,h 

(+)-Tartarik  asit 

195 l’de  Hollanda Utrech  Universitesi,  van't  Hoff  Laboratuvannm  miidiirii  J.  M.  Bij- 
voet,  X-i§inlari  kinniminm  ozel  bir  teknigini  kullanarak  (+)-tartarik  asitin  yukanda  gos¬ 
terilen  mutlak  konfigiirasyona  sahip  oldugunu  gostermeyi  ba§ardi.  Bu,  (+)-  ve 
(-)-gliseraldehit  konfiglirasyonlannin  orijinal  keyfi  i§aretlerinin  de  dogru  oldugu  anla- 
mina  geliyordu.  Bu,  bir  gliseraldehit  enantiyomeri  veya  digeriyle  daha  onceden  ili§ki- 
lendirilmi§  olan  bile§iklerin  hepsinin  konfiglirasyonlannin  §imdi  kesinlik  kazandigi  ve 
bunlann  artik  mutlak  konfiglirasyonlar  oldugu  anlamina  da  gelmekteydi. 


Problem  5.29  >  (/?)-! -D6tero-2-metilbiitani  nasil  sentezlersiniz?  [ ipucu :  Altboliim  5,7C’deki  1-klo- 

ro-2-metilbiitanm  enantiyomerlerinden  birini  ba§langi£  maddesi  olarak  ele  aliniz] 


5.15  Enantiyomerlerin  Aynlmasi:  Yarilma 
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5.15  ENANTiYOMERLERiN  AYRILMASI:  YARILMA 


§imdiye  kadar  optik9e  aktif  bile§ikler  ve  rasemik  yapilar  hakkinda  onemli  bir  soruyu 
cevapsiz  biraktik:  Enantiyomerler  nasil  aynlirlar?  Enantiyomerler,  aym  kaynama  nok- 
tasina  ve  siradan  9bzuculer  i^erisinde  aym  ^oziinurluge  sahiptirler.  Sonata,  kristallen- 
dinne  ve  damitma  gibi,  organik  bile§iklerin  ayinminda  kullamlan  geleneksel  yontemler, 
rasemik  yapiya  uygulandigi  zaman  ba§arisiz  olur. 


5.I5A  Enantiyomerlerin  Ayrilmasinda  Pasteur  Yontemi 

Louis  Pasteur ’iin  1848’de  tartarik  asit  tuzlanmn  rasemik  §eklini  ayirmasi,  enantiyomerlik 
olarak  adlandirilan  bir  oigunun  ke§fine  yol  a9ti.  Bundan  dolayi,  Pasteur,  90k  defa 
stereokimya  alaninm  kurucusu  olarak  goruliir. 

(+)-Tartarik  asit  §arap  iiretiminin  yan  iirunlerinden  biridir  (dogada,  bir  kiral  mole- 
kuliin  genellikle  bir  enantiyomeri  sentezlenir).  Pasteur,  bir  kimyasal  fabrika  sahibinden 
tartarik  asitin  rasemik  bir  numunesini  elde  etmi§ti.  Ara§tirmalari  sirasinda,  Pasteur,  ra¬ 
semik  tartarik  asidin  sodyum  amonyum  tuzunun  kristal  yapismi  incelemeye  ba§ladi.  tki 
tip  kristalin  oldugu  dikkatini  9ekti.  Bunlardan  biri,  daha  once  ke§fedilmi§  olan  ve  saga 
9eviren  oldugu  gosterilen  (+)-tartarik  asidin  sodyum  amonyum  tuzunun  kristalleriyle  ay- 
mydi.  Diger  tip  kristaller,  birinci  tipin  qaki^mayan  ayna  goruntiileriydiler.  Kristallerin 
her  iki  tipi  de  ger9ekten  kiraldiler.  Pasteur,  bir  cimbiz  ve  biiyiite9  kullanarak  kristalle¬ 
rin  iki  tipini  ayirdi,  onlan  su  i9inde  qozdii  ve  90zeltileri  bir  polarimetreye  koydu.  Birin¬ 
ci  tip  kristallerin  90zeltisi  saga  9evirendi  ve  kristallerin,  §imdiye  kadar  bilinen 
(+)-tartarik  asitin  sodyum  amonyum  tuzuyla  aym  oldugu  gbriiliiyordu.  Ikinci  tip  kris¬ 
tallerin  90zeltisi,  diizlem  polarize  i§igi  e§it  miktarda  fakat  tarn  zit  yonde  donduren  bir 
sola  9evirendi.  Ikinci  tip  kristaller  (-)-tartarik  asitin  sodyum  amonyum  tuzuydular.  Kris¬ 
tallerin  kiralligi,  kristaller  9ozelti  i9erisinde  9ozunduklerinden,  kendiliginden  kaybolu- 
yor  fakat  optikge  aktiflik  siiruyordu.  Bu  nedenle,  Pasteur,  molekiillerin  kendilerinin  kiral 
olmasi  gerektigi  sonucuna  vardi. 

Pasteur'un  enantiyomerligi  ke§fi  ve  tartarik  asitin  iki  §eklinin  optik9e  aktifliginin, 
molekiillerin  kendilerinin  ozelligi  oldugunu  gostermesi,  1874'te,  van’t  Hoff  ve  Le  BeLin 
karbonun  diizgiin  dortyiizlii  yapismi  one  siirmesine  bnculiik  etti. 

Ne  yazik  ki,  90k  az  organik  bile§ik,  (+)  ve  (-)-tartarik  asit  tuzlannda  oldugu  gibi  ki¬ 
ral  kristaller  verir.  Organik  bile§iklerin  90k  azi  tartarik  asidin  sodyum  amonyum  tuzu¬ 
nun  kristalleri  gibi,  gorunur  kirallikte  ve  (aynlmi§  enantiyomerler  i9eren)  ayri  kristaller 
halinde  kristallenirler.  Bu  nedenle  Pasteur’ tin  yontemi  enantiyomerlerin  ayrilabilmesi 
i9in  genel  uygulanabilirlige  sahip  degildir. 

5.I5B  Enantiyomerlerin  Yarilmasi  i^in  Ge^erli  Yontemler 

Enantiyomerleri  ayirmak  i9in  en  yararli  i§lemlerden  biri,  rasemik  yapiyi  diger  bir  bile- 
§igin  tek  enantiyomeriyle  tepkimeye  sokmaktir.  Bu  i§lem,  bir  rasemik  yapiyi  bir  clias- 
tereomerler  kan§imina  gevirir ;  ve  diastereomerlerin  farkli  erime  noktasi,  farkli 
kaynama  noktasi,  farkli  gozunurliige  sahip  olmalari  nedeniyle,  diastereomerler  ge¬ 
leneksel  yollarla  ayrilabilirler.  Diastereomerik  yeniden  kristallendirme  boyle  bir  i§- 
lemdir.  Bunun  nasil  yapildigim  Altbolum  20.3E’de  gorecegiz.  Diger  bir  yontem 
enzimlerle  ayirmadir,  bu  §ekilde,  enzim,  rasemik  yapidaki  enantiyomerlerden  birini  se- 
9imli  olarak  ba§ka  bir  bile§ige  dbnii§turlir  ve  daha  sonra  tepkimeye  girmemi§  enantiyo- 
mer  ve  yeni  bile§ik  aynlir.  Altbolum  5.9B‘de  lipazla  ger9ekle§tirilen  tepkime  boyle  bir 
ayirma  ornegidir.  Kiral  ortam  kullamlarak  yapilan  kromatografi  de  enantiyomerlerin  ay- 
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rilmasi  i$in  yaygin  olarak  kullanilir.  Bu  yakla§im  diger  kromatgorafi  §e§itlerinde  oldu- 
gu  kadar  yiiksek  performans  sivi  kromatografisinde  (HFLC)  de  uygulanir.  Rasemik  ka- 
n§imin  molekiilleriyle  kiral  kromatografi  ortami  arasindaki  diastereomerik  etkile§meler, 
rasemat  enantiyomerlerinin,  kromatografi  aygitinda  farkli  hizda  ta§inmasina  neden  olur. 
Daha  sonra  enantiyomerler.  kromatografi  aygitindan  ?ikarken  toplamrlar.  (Bkz.  “Enan- 
tiyomerlerin  HPLC  Yarilmasmin  Kimyasi”,  Altboliim  20.3) 


5.16  Karbondan  Ba§ka  Stereomerkez 

ICEREN  BiLE§iKLER 

Kendisine  dort  farkli  grup  baglanmi§  duzgun  dortyiizlii  bir  atom,  bir  stereomerkezdir. 
Burada  gosterilenler,  molekiilleri  karbondan  ba§ka  stereomerkez  i?eren  bile§iklerin  ge- 
nel  formiilleridir.  Silisyum  ve  germanyum.  karbonla  periyodik  ^izelgenin  aym  grubun- 
dadirlar.  Karbonun  yaptigi  gibi  bu  elementler  de  dtizgiin  dortyiizlii  bile§ikler  olu§tururlar. 
Silisyum,  germanyum  ve  azot  bile§iklerinde,  dort  farkli  grup  merkez  atomun  etrafma 
yerle§tiginde  molekuller  kiraldir  ve  ilke  olarak  enantiyomerler  ayrilabilir.  Dort  gruptan 
birinin,  bag  yapmayan  elektron  ?ifti  oldugu  diger  fonksiyonel  gruplann  bazi  omekleri- 
ne  benzeyen  siilfoksitler  de  kiraldir.  Fakat  aminler  i?in  bu  soz  konusu  degildir  (Altboliim 
20.2B). 

f,  f.  f 

I  I  I 

r3  r3  r3  r: 


*R, 


X- 


© 

|~p: 


5.17  Dort  Farkli  Gruplu  Duzgun  Dortyuzlu 
BiR  Atoma  SAHiP  Olmayan 
KiRAL  Molekuller 


Eger  bir  molekiil  ayna  goruntusliyle  9aki§miyorsa  kiraldir.  Dort  farkli  grup  bagli  duz¬ 
gun  dortyuzlu  bir  atomun  varligi,  bir  molekule  kirallik  kazandirabilen  durumlardan  yal- 
mzca  biridir.  Kar§ila§abilecegimiz  kiral  molekullerin  biiyuk  bir  kismi  boyle 
stereomerkezlere  sahiptir.  Fakat  boyle  olmayan  pek  90k  kiral  molekiil  de  bilinmektedir. 
1,3-Dikloroallen  bunun  bir  omegidir. 

Allenler,  molekulleri  a§agidaki  gibi  ardi§ik  ikili  bag  ta§iyan  bile§iklerdir. 

\  ^ 


Allenlerin  7t  bag 


diizlemleri  birbirine  diktir 
R' 


k  Baglanmn  bu  geometrisi,  u$  karbonlara  bagli  gruplann  birbirine  dik  diizlemlerde  yer 
almasina.  bu  da  uq  karbon  atomlarinda  farkli  siibstituentler  ta§iyan  allenlerin  kiral  olma- 
sma  yol  a9ar  (§ekil  5.22).  (Allenler,  cis-trans  izomerligi  gostermezler.) 


§ekil  5.22  1,3-Dikloroallenin  enantiyomerik  §e- 
killeri.  Bu  iki  molekiil,  birbirinin  9aki§mayan  ay¬ 
na  goriintiisudur  ve  bu  nedenle  kiraldir.  Bununla 
birlikte,  allenler  dort  farkli  grup  baglanmi§  bir 
atoma  sahip  degildirler. 
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,rt«vH 
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5.30 


5.31 


5.32 


A§agidakilerden  hangileri  kiraldir  ve  bu  nedenle  bir  enantiyomer  ^ifti  olarak  bu- 
lunabilir? 

(a)  1,3-Diklorobiitan  (e)  2-Bromobisiklo[1.1.0]biitan 

(b)  1 ,2-Dibromopropan  (f)  2-Florobisiklo[2.2.2]oktan 

(c)  1 ,5-Dikloropentan  (g)  2-Klorobisiklo[2. 1 . 1  ]heksan 

(d)  3-Etilpentan  (h)  5-Klorobisiklo[2.1.1]heksan 


(a)  Enantiyomerik  yapilarda  bulunabilmesi  i^in  bir  alkan  (sikloalkan  degil)  ka^ 
karbon  atomuna  sahip  olmalidir?  (b)  Karbon  atomlannin  en  az  sayida  oldugu 
bu  iki  enantiyomer  seti  iq\n  dogru  adlari  yaziniz. 

(a)  2,2-Diklorobisiklo[2.2.1]heptanin  yapisini  yaziniz.  (b)  Bu  bile§ik  ka^  tane 
stereomerkez  ^eriyor?  (c)  2"  Kuralina  gore  ka^  tane  stereoizomer  tahmin 
edersiniz?  (d)  2,2-Diklorobisiklo[2.2.1]heptan  i9in  yalmzca  bir  enantiyomer 
9ifti  mumkiindur.  A9iklayiniz. 


EK  PROBLEMLER 


Bu  kitabin  beraberinde 
verilen  CD,  metne  uygun 
bir  bilgisayar  molekiiler 
model  stereokimyasi 
ornekler  seti  i9ermektedir. 


5.33  (/?,/?)-,  (5,5)-  ve  (/?,5)-2,3-Diklorobiitan  i9in  Newman  izdu§iim  formiilleri  a§agi- 

da  goriilmektedir.  (a)  Hangi  formiil,  hangisinindir?  (b)  Hangi  formtil  bir 
mezo  bile§igidir? 

CH3  ch3  ch3 


ch3  ch3  ch3 

ABC 


5.34  A§agidaki  §iklarin  her  biri  i9in  uygun  formiilleri  yaziniz.  (a)  Sikloheksamn 
yapi  izomeri  olan  halkali  bir  molekiil,  (b)  C6H12  formuliinde,  bir  halka  i9eren 
ve  birbirinin  enantiyomeri  olan  molekUller,  (c)  C6H12  formuliinde,  bir  halka 
i9eren  ve  birbirinin  diastereomeri  olan  molekiiller,  (d)  C6H,2  formuliinde. 


* 


Yildizla  i§aretlenmi§  problemler  “9oziilmesi  daha  zor  olan  problemler”dir. 
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halka  ^ermeyen  ve  birbirinin  enantiyomeri  olan  molekiiller,  (e)  C6H)2 
formiilUnde.  halka  i§ermeyen  ve  birbirinin  diastereomeri  olan  molekiiller. 


5.35  A§agidaki  yapi  ^iftlerini  gozoniine  alimz.  Enantiyomerler,  diastereomerler,  yapi 
izomerleri  veya  aym  bile§igin  iki  molekiilii  §eklinde  tammlayarak  onlar 


arasindaki  ili§kiyi  belirleyiniz. 
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5.36  A§agidaki  bile§iklerin  her  birinin  tahmin  edilen  stereokimyasim  tarti§imz. 

(a)  C 1  CH=C=C=CHC  1  (c)  C1CH=C=C=CC12 

(b)  CH2=C=C=CHC  1 

5.37  Dort  dimetilsiklopropan  izomeri  vardir.  (a)  Bu  izomerler  i^in  ilq  boyutlu  for- 
miiller  yaziniz.  (b)  Hangi  izomerler  kiraldir?  (c)  Bu  izomerlerin  her  birinin  1 
moliinii  i9eren  bir  kari§im,  basit  bir  gaz  kromatografisine  verilse,  ka$  kisim 
elde  edilir  ve  her  kisimda  hangi  bile§ikler  bulunur?  (d)  Bu  kisimlardan 
ka9  tanesi  optik9e  aktif  olur? 

5.38  (Bu  problemi  90zmek  i9in  model  kullammz.)  (a)  t/*tftfj4,2-Dietilsikloheksanm 
en  kararli  konformasyonu  i9in  konformasyonel  bir  yapi  ve  onun  ayna  goruntti- 
stinti  yaziniz.  (b)  Bu  iki  molekiil  9aki§ir  mi?  (c)  Onlar  bir  halka  "devrilmesiy- 
le"  birbirine  donii§iir  mii?  (d)  (a)  §ikkindaki  i§lemi  c/s-l,2-dietilsikloheksan 
i9in  tekrarlaymiz.  (e)  Bu  molekiiller  9aki§irlar  mi?  (f)  Onlar  birbirine  donii§e- 
bilir  mi? 

5.39  (Bu  problemi  9dzmek  i9in  model  kullanimz.)  (a)  r/'a^-l,2-Dietilsikloheksanin 
en  kararli  konformasyonu  i9in  konformasyonel  bir  yapi  ve  onun  ayna 
goriintiisiinu  yaziniz.  (b)  Bu  yapilar  9aki§ir  mi?  (e)  Onlar  enantiyomerleri  mi 
temsil  ederler?  (d)  //*<mv-l,2-Dietilsikloheksan  bir  stereoizomere  sahip  midir,  ve 
eger  oyleyse,  bu  stereoizomer  nedir?  (e)  Bu  stereoizomer  kiral  midir? 

5.40  (Bu  problemi  90zmek  i9in  model  kullammz.)  1,3-Dietilsikloheksanm  stereoizo- 
merlerinin  hepsi  i9in  konformasyonel  yapilan  yaziniz.  Enantiyomer  9iftlerini  ve 
varsa  mezo  bile§iklerini  i§aretleyiniz. 

*5.41  Tartarik  asit  [H02CCH(0H)CH(0H)C02H],  stereokimya  tarihinde  onemli  bir  bi- 
le§ik  olmu§tur.  Tartarik  asitin  dogal  olarak  bulunan  iki  §ekli  optik9e  aktif  degil- 
dir.  Bir  yapi  206°C,  diger  yapi  140°C  olan  erime  noktasina  sahiptir.  Erime  nok- 
tasi  206°C  olan  aktif  olmayan  tartarik  asit,  tartarik  asitin  optik9e  aktif  olan  ve 
aym  erime  noktasina  sahip  (170°C)  iki  §ekline  ayrilabilmektedir.  Optik9e  aktif 
tartarik  asitlerden  bin  [a]^  =  +12°,  digeri  [a]o  =  -12°  ozgiil  9evirmeye  sahiptir. 
Diger  aktif  olmayan  tartarik  asiti  optik9e  aktif  bile§iklere  ayirmak  i9in  yapilan 
btitiin  giri§imler  ba§ansiz  olmu§tur.  (a)  140°C  erime  noktasina  sahip  tartarik 
asitin  119  boyutlu  yapisim  yaziniz.  (b)  Erime  noktasi  170°C  tartarik  asitler  i9in 
mumklin  yapilar  nelerdir?  (c)  (b)  §ikkindaki  tartarik  asitlerin  hangisinin  pozi- 
tif  9evirmeye  ve  hangisinin  negatif  9evirmeye  sahip  oldugundan  emin  olabilir  mi- 
siniz?  (d)  Erime  noktasi  206°C  olan  tartarik  asit  §eklinin  yapisi  nedir? 
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*5.42  (a)  Saf  bir  X  stereoizomerinin  589,6  nnvde  ve  25°C,da  1,0  dm’lik  tup  igerisin- 
de  0,10  g/mL  deri§imindeki  sulu  gozeltisinin  gozlenen  gevirmesi  -30° ’dir.  Bu 
sicaklikta  maddenin  ozglil  gevirmesi,  [a]D,  nedir?  Hesaplayimz. 

(b)  Aym  ko§ullarda  fakat  0,050  g/mL  deri§imdeki  bir  X  gozeltisi,  +165°  gevirme 
gostermektedir.  Bunun  nasil  olabilecegini  du§ununiiz?  X  stereoizomeri  igin 

[a]D’yi  yeniden  hesaplayimz. 

(c)  Yalnizca  tek  bir  deri§imde  incelenen  bir  maddenin  optik  gevirmesi  0°  ise  tarn 
olarak  akiral  oldugu  soylenebilir  mi?  Yoksa  rasemik  midir? 

*5.43  Eger  iki  veya  daha  fazla  stereomerkeze  sahip  saf  bir  madde  numunesinin  gozle¬ 
nen  gevirmesi  0°  ise,  o  bir  rasemat  olabilir.  Saf  bir  stereoizomer  olabilir  mi?  Onun 
saf  bir  enantiyomer  olmasi  da  miimkun  miidtir? 

*5.44  Bilinmeyen  bir  Y  maddesi  C3H602  molekiil  formuliine  sahiptir.  Bu  madde,  kir- 
mizi  otesi  i§imada  3200-3500  cm  1 2 3  bolgesinde  sogurma  yapan  bir  fonksiyonel 
gruba  sahiptir  (saf  sivi  yani  "katkisiz"  olarak  incelendiginde)  ve  1620-1780  cm'1 
bolgesinde  higbir  sogurma  gostermemektedir.  Y  yapismdaki  karbon  atomlarinm 
higbirine  birden  gok  oksijen  atomu  baglanmami§tir  ve  Y,  iki  (yalnizca  iki)  ste- 
reoizomerik  yapi  gosteriyor.  Y’nin  bu  §ekillerinin  yapilan  nelerdir? 


Ogrenme  Grubu 

PROBLEMLERi 


1.  Streptomisin,  ozellikle  penisiline  dayamkli  bakterilere  kar§i  yararli  bir  antibiyotik- 
tir.  Streptomisinin  yapisi  Altbollim  22.17'de  gosterilmektedir. 

(a)  Streptomisinin  yapismdaki  stereomerkezlerin  hepsini  belirleyiniz. 

(b)  Streptomisindeki  her  bir  stereomerkezin  konfigurasyonu  igin  uygun  ( R )  veya  ( S ) 
tammini  yapiniz. 


2.  D-Galaktitol  galaktosemia  hastaliginda  uretilen  toksik  maddelerden  biridir.  D-Ga- 
laktitolun  yiiksek  diizeyde  birikimi  katarakt  olu§umuna  neden  olur.  D-Galaktitol  igin 
Fischer  izdii§umii  a§agidadir. 


H 

HO 

HO 


CH2OH 

- OH 

- H 

- H 


H 


- OH 

CH2OH 


(a)  D-Galaktitol  igin  tig  boyutlu  bir  yapi  giziniz. 

(b)  D-Galaktitoliin  ayna  goruntusunii  giziniz  ve  Fischer  izdii§um  formiiliinu  yazimz. 

(c)  D-Galaktitol  ve  onun  ayna  goriintiisii  arasindaki  stereokimyasal  ili§ki  nedir? 

3.  Kortizon,  adrenal  korteksten  izole  edilen  dogal  bir  steroittir.  Iltihap  onleyici  ozellik- 
lere  sahiptir  ve  ge§itli  rahatsizliklan  tedavi  amaciyla  kullamhr  (ornegin  yaygin  deri 
hastaliklan  igin).  Kortizonun  yapisi  Altbollim  23.4D'de  gosterilmektedir. 

(a)  Kortizondaki  stereomerkezlerin  hepsini  i§aretleyiniz. 

(b)  Kortizondaki  her  bir  stereomerkezin  konfigurasyonu  igin  uygun  (/?)-  veya  (S)  ta- 
mmmi  yapiniz. 


iyonik  Tepkimeler-Alkil  Halojenurlerin 
Nukleofilik  Yer  Degi$tirme  ve 
Ayrilma  Tepkimeleri 


Organik  Kimya  lie  Bakteri  Hiicre 
Duvarlarinin  Par^alanmasi 

Tabiatin  miikemmel  kimyacilan  olan  enzimler,  canlilarda  meydana  gelen  pek  90k  tep¬ 
kimeleri  katalizlerler.  Enzimler  genetik  bilginin  aki§i  olan  metabolik  tepkimeleri  ve  bi- 
yolojik  yapiyi  saglayan  molekullerin  sentezlerini  katalizlerler.  Enfeksiyon  ve  hastaliklara 
kar§i  savunmamiza  yardim  ederler.  Enzimle  ger9ekle§en  pek  90k  tepkimenin  mekaniz- 
masi  aydinlatilmi§  olmasina  ragmen,  canli  organizmalarinda  ger9ekle§en  enzim  tepki- 
melerinin  ancak  90k  azmin  mekanizmasi  bilinmektedir.  Bununla  birlikte,  enzimler 
tarafindan  katalizlenen  tlim  tepkimelerin,  kimyasal  etkinlik  mantigina  uygun  olarak  ger- 
9ekle§tigi  kabul  edilir.  Enzim  tepkimelerinin  mekanizmalari,  temelde  organik  kimyada 
ogrendigimiz  tepkimelerinkine  benzer.  Lizozimin  etkisi  buna  omek  gosterilebilir. 
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Lizozim,  burun  akintisinda  bulunan  ve  bakteri  duvarlarmi  pargalamak  suretiyle  enfek- 
siyonla  sava§an  bir  enzimdir.  Lizozim,  bakteri  hiicre  duvarlarmin  molekiiler  yapisi  i^in- 
de  arti  ytiklii  kararsiz  bir  karbon  ara  iiriinu  (karbokatyon  olarak  adlandinlan)  olu§turan 
bir  mekanizma  kullamr.  Lizozim,  kendi  yapisindaki  eksi  yiiklu  bir  kismi  bu  karbokat- 
yona  vererek  onu  kararli  kilar.  Bu  etkile§im,  hiicre  duvarimn  yarilmasmi  kolayla§tirir, 
fakat  lizozimin  kendisi,  hiicre  duvarindaki  karbokatyon  ara  urunune  baglanmaz.  Karbo¬ 
katyon  ara  uriinlerinin  olu§umu,  bir  90k  organik  kimya  tepkimesinde  onemli  bir  basa- 
maktir.  Bu  tepkimelerden  biri  de  tek  molekiillu  nukleofilik  yer  degi§tirme  (SN1)  olarak 
adlandirilir  ve  mekanizmasmi  bu  boliimde  inceleyecegimiz  onemli  tepkimelerden  biri- 
dir.  (Altboliim  24.10’da  lizozim  mekanizmasmi  yeniden  ayrmtili  olarak  gorecegiz.) 


6.1  Giri§ 

6.2  Organik 
Halojeniirlerin  Fiziksel 
Ozellikleri 

6.3  Nukleofilik  Yer 
Degi§tirme  Tepkimeleri 

6.4  Niikleofiller 

6.5  Ayrilan  Gruplar 

6.6  Nukleofilik  Yer 
Degi§tirme  Tepkimesinin 
Kinetigi:  SN2  Tepkimesi 

6.7  Sn2  Tepkimesinin 
Mekanizmasi 

6.8  Ge$i§  Hali  Teorisi: 
Serbest  Enerji 
Diyagramlari 

6.9  Sn2 

Tepkimelerinin 

Stereokimyasi 

6.10  Hidroksit  Iyonu  lie 
ter-Biitil  Kloriiriin 
Tepkimesi:  SN1 
Tepkimesi 

6.11  SN1  Tepkimesinin 
Mekanizmasi 

6.12  Karbokatyonlar 

6.13  sNl 

Tepkimelerinin 

Stereokimyasi 

6.14  SN1  ve  Sn2 
Tepkimelerinin  Hizlanni 
Etkileyen  Etkenler 

6.15  Organik  Sentezler: 
Sn2  Tepkimeleri  lie 
Fonksiyonel  Grup 
Dbnii§umleri 

6.16  Alkil 

Halojeniirlerin  Ayrilma 
Tepkimeleri 

6.17  E2  Tepkimesi 

6.18  E2  Tepkimesi 

6.19  Ayrilmaya  kar§i 
Yer  Degistirme 


6.1  GiRis 

Alkil  halojenurun  halojen  atomu  j/?3-melezle§mi§  bir  karbon  atomuna  baglidir.  Bu  yiiz- 
den,  karbon  atomu  etrafindaki  gruplann  diizenlenmesi  genellikle  dtizgiin  dortyuzliidiir. 
Halojen  atomlannin  karbondan  daha  elektronefatif  olmalari  nedeniyle,  alkil  halojeniir- 
lerin  karbon-halojen  bagi  kutupla§mi§tir  ( polarlanmi§tir );  karbon  atomu  kismi  bir  arti 
yiik,  halojen  atomu  da  kismi  bir  eksi  yuk  ta§ir. 

\s+  8- 


Periyodik  9izelgede  yukaridan  a§agiya  dogru  inildildiginde,  halojen  atomunun  bu- 
yuklugii  artar:  flor  atomu  en  kuquk  ve  iyot  atomu  ise  en  biiyiiktiir.  Sonu9  olarak,  peri- 
yodik  9izelgede  a§agiya  dogru  indik9e  karbon-halojen  baginin  uzunlugu  da  artar  (£izelge 
6.1). 

Laboratuvarda  ve  endustride  alkil  halojeniirler,  nispeten  apolar  olan  bile§ikler  i9in 
90ziicu  olarak,  ve  pek  90k  bile§igin  sentezi  i9in  de  9iki§  maddeleri  olarak  kullanilirlar. 
Bu  boliimde  ogrenecegimiz  gibi,  bir  alkil  halojenurun  halojen  atomu  kolaylikla  ba§ka 
bir  grupla  yer  degi§tirebilir  ve  bir  karbon  zinciri  uzerindeki  bir  halojen  atomunun  var- 
ligi,  aym  zamanda  bize,  bir  9oklu  bag  elde  etme  imkam  da  sunar. 

Yapisinda  ^p2-melezle§mi§  karbona  bagli  bir  halojen  atomu  olan  bile§ikler  vinilik 
halojeniirler  veya  fenil  halojeniirler  olarak  adlandinlirlar.  CH2=CHC1  bile§iginin  yay- 
gin  adi  vinil  kloriirdur  ve  CH2=CH —  grubuna  yaygin  olarak  vinil  grubu  denir.  Bu 
yuzden,  vinilik  halojenixr,  genel  bir  terimdir  ve  yapisinda  ba§ka  bir  karbonla  ikili  bag 
yapan  bir  karbon  atomuna  bagli  olarak  bir  halojen  atomu  i9eren  bile§ikler  i9in  de  kul- 
lamlir.  Fenil  halojeniirler ,  halojen  atomunun  bir  benzen  halkasina  bagli  oldugu  bile§ik- 
lerdir  (Altbolum  2.5B).  Fenil  halojeniirler,  daha  sonra  inceleyecegimiz  ve  aril 
halojeniirler  olarak  adlandinlan  olduk9a  geni§  bir  bile§ik  grubunun  i9inde  yer  alir. 


Bir  vinilik  halojeniir  Bir  fenil  halojeniir  ya  da  aril  halojeniir 

Alkil  halojenurlerle  birlikte  bu  bile§ikler,  basit?e  organik  halojeniirler  veya  orga- 
nohalojen  bile§ikleri  olarak  bilinen  geni§  bir  bile§ik  grubu  olu§tururlar.  Daha  sonra  og- 
^izelge  6.1  Karbon-Halojen  Bag 
Uzunluklari 


Bag 

Bag  Uzunlugu  (A) 

CH3-F 

1,39 

CH3-CI 

1,78 

CH3-Br 

1,93 

CH3-I 

2,14 
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renecegimiz  gibi  vinilik  ve  aril  halojeniirlerin  kimyasi,  alkil  halojeniirlerden  olduksa  fark- 
lidir  ve  bu  boliimde  biz  dikkatimizin  9<Dgunu  aikil  halojeniirler  iizerinde  toplayacagiz. 

6.2  ORGANiK  HALOjENURLERiN 
FiZiKSEL  OZELLiKLERi 

Alkil  ve  aril  halojenurlerin  90gu,  su  i9erisinde  90k  kiiquk  bir  9dziinurluge  sahiptir,  fa- 
kat  tahmin  edebilecegimiz  gibi,  birbiri  ile  ve  kismen  apolar  olar  diger  90ziiciilerle  kan- 
§abilirler.  Diklorometan  (CH2C12,  metilen  kloriir  olarak  da  adlandirilir),  triklorometan 
(CHCI3,  kloroform  olarak  da  adlandirilir)  ve  tetraklorometan  (CC14,  karbon  tetrakloriir 
olarak  da  adlandirilir),  genellikle  apolar  ve  orta  derecede  polar  bile§ikler  i9in  90ziicii 
olarak  kullanilirlar.  CHC13  ve  CC14  dahil  pek  90k  kloroalkan  birikebilen  bir  zehirlilige 
sahiptir  ve  kanser  yapicidir,  bundan  dolayi  9eker  ocak  i9erisinde  ve  biiyiik  bir  dikkatle 
kullanilmalidir. 

Metil  iyodtir  (kn  42°C)  oda  sicakliginda  ve  1  atm  basin9ta  sivi  olan  tek  monohalo- 
metandir.  Etil  bromiir  (kn  38°C)  ve  etil  iyodiiriin  (kn  72UC)  ikisi  de  sividir,  fakat  etil  klo- 
riir  (kn  13°C)  bir  gazdir.  Propil  klorlirler,  bromiirler  ve  iyodiirlerin  hepsi  sividir.  Genelde 
daha  fazla  karbonlu  alkil  kloriir,  bromiir  ve  iyodiirlerin  hepsi  sividir  ve  benzer  molekiil 
ktitleli  alkanlannkine  yakin  kaynama  noktalanna  sahiptir. 

Bununla  birlikte,  polifloroalkanlar  genelin  di§inda  du§iik  kaynama  noktasina  sahip- 
tirler  (Altboliim  2.14D).  Heksafloroetan  [C2F6],  dekamnkine  [C10H22)  yakin  molekiil  kiit- 
lesine  sahip  olmasina  ragmen  90k  daha  dii§uk  sicaklikta  kaynar,  (dekan,  mk  =  1 14,  kn 
174"C;  heksafloroetan,  mk  =  138,  kn  174°C). 

£izelge  6.2  90k  kullamlan  bazi  organik  halojenurlerin  fiziksel  ozelliklerini  goster- 
mektedir. 


^izelge  6.2  Organik  Halojeniirler 


Grup 

Floriir 

Kloriir 

Bromiir 

Iyodiir 

kn  (°C) 

Yogunluk 

(g  mL-') 

kn  (°C) 

Yogunluk 
(g  mL1) 

kn  (°C) 

Yogunluk 

(g  mL  ') 

kn  (°C) 

Yogunluk 

(g  mL ') 

Metil 

-78,4 

0,84 60 

-23,8 

0,922" 

3,6 

1,73° 

42,5 

2,28® 

Etil 

-37,7 

0,7220 

13,1 

0,91'* 

38,4 

l,462(l 

72 

1,95® 

Propil 

-2,5 

0,78-3 

46,6 

0,892" 

70,8 

1 ,352(1 

102 

1,74® 

Izopropil 

-9,4 

0,7220 

34 

0,862" 

59,4 

1,3120 

89,4 

1,70® 

Biitil 

32 

0,7 820 

78,4 

0,892n 

101 

l,272n 

130 

1,61® 

5^-Butil 

68 

0,872n 

91,2 

1,26™ 

120 

1,60® 

Izobiitil 

69 

0,872(l 

91 

1 ,262" 

119 

1,60® 

rer-Blitil 

12 

0,7512 

51 

0,842n 

73,3 

1 ,222,) 

100  boz" 

1,57° 

Pentil 

62 

0,792" 

108,2 

0,882" 

129,6 

1,22® 

155740 

1,52® 

Neopentil 

84,4 

0,8720 

105 

1,20® 

127  boz" 

1,5313 

ch2=ch— 

-72 

0,6826 

-13,9 

0,9  l2n 

16 

1,5214 

56 

2,04® 

ch2=chch2— 

-3 

45 

0,9420 

70 

1,40® 

102-103 

1 ,8422 

c6h5- 

85 

1 ,022n 

132 

UO20 

155 

1,52® 

189 

1,82® 

c6h5ch2- 

140 

1 ,0225 

179 

1,1025 

201 

1,44“ 

93'° 

1,73® 

a  boz.  “bozunur”un  kisaltmasi  olarak  kullanilmi§tir. 


6.3  NuKLEOFiLiK  Yer  Deg^tIrme  TepkImeleri 

A§agida  verilen  genel  tepkimeye  benzer  bir9ok  tepkime  vardir. 

Nu:-  +  R— X:  ►  R — Nu  4-  :  X 

Niikleofil  Alkil  halojeniir  tiriin  Halojcniir 
(substrat)  iyonu 
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Altboliim  6.15'te  biyolojik 
niikleofilik  yer  degi§tirme 
tepkimeleriyle  ilgili  ornek- 
ler  gorecegiz. 


Bu  boliimde  renkli  olarak 
yazdmi§  tepkimelerde  niik- 
leofili  belirtmek  i$in 
kirnuzi.  ayrilan  grubu 
belirtmek  lyin  mavi  kul- 
lanacagiz. 


A§agida  bazi  omekler  verilmi§tir: 


HO:--hCH3— Cl  ►CH3— OH+:Cl: 

CH.,0:-  +  CH3CH2  — Br: ►  CH3CH2— OCH3  +  :Br  ~ 

b  4-  CH3CH2CH2— Cl: ►  CH3CH2CH2 — I :  +  :Cj:- 


Bu  tip  bir  tepkimede,  ortakla§ilmamis  bir  elektron  qiftine  sahip  bir  tiir  olan  niikle¬ 
ofil ,  bir  alkil  halojentir  (substrat)  ile  bir  halojen  siibstitiientiyle  yer  degi§tirmek  tizere 
tepkimeye  girer.  Bir  yer  degi§tirme  tepkimesi  meydana  gelir  ve  ayrilan  grup  olarak  ad- 
landirilan  halojen  siibstitiienti,  bir  halojenur  iyonu  olarak  gikar.  Boyle  bir  yer  degi§tir- 
me  tepkimesi,  bir  niikleofil  tarafindan  ba^latildigi  i^in,  niikleofilik  yer  degi§tirme 
tepkimesi  olarak  adlandirilir. 

Niikleofilik  yer  degi§tirme  tepkimelerinde,  substratin  karbon-halojen  bagi  heteroli- 
tik  olarak  kirilir  ve  niikleofilin  artakla§ilmami§  elektron  gifti,  karbon  atomuna  bagli  ye- 
ni  bir  bag  olu§turmak  Qzere  kullanilir. 


Ayrilan  grup 


Nu +  R|  X=  - ►  Nu  :R  +  :  X 

Niikleofil  Heterolitik 

kanlma 
buradan  olur 


Bu  boliimde  daha  sonra  cevaplandiracagimiz  sorulardan  birisi  de  §udur:  Karbon  ha¬ 
lojen  bagi  ne  zaman  kirilir?  Karbon  halojen  baginin  kirilmasiyla  niikleofil  ve  karbon 
arasindaki  bag  olu§umu  aym  anda  mi  olur? 

s-  ..8- 

Nu:~  +  R  X  - ►  Nu — R  — X:  — ►  Nu:R  +  =X*- 


Yoksa,  once  karbon-halojen  bagi  mi  kirilir? 

R  X  — ►  R+  +  :X: ~ 


Ve  daha  sonra 


Nu:~  +  R+ 


Nu:R 


tepkimesi  mi  olur?  Bu  sorunun  cevabmin,  esas  olarak  alkil  halojeniiriin  yapisina  bagli 
oldugunu  gorecegiz. 


6.4  NUKLEOFiLLER 

Niikleofil.  arti  merkez  arayan  bir  reaktiftir.  (Niikleofil  kelimesi,  atomun  arti  kismi  olan 
nucleus  ile,  seven  anlamina  gelen  Yunanca  philos  kelimesinden  gelir.)  Bir  niikleofil  al¬ 
kil  halojeniir  ile  tepkimeye  girdiginde,  niikleofilin  aradigi  arti  merkez,  halojen  atomu 
ta§iyan  karbon  atomudur.  Elektronegatif  halojen,  karbon-halojen  bagi  elektronlarmi  ken- 
di  yoniine  dogru  gektiginden,  karbon  atomu  kismi  bir  arti  yiik  ta§ir  (Altboliim  2.4). 


Altbolum  3.2C’deki  “Zit 
Yiiklerin  £ekimi”ni 
yeniden  inceleyebilirsiniz. 


Burasi,  niikleofilin  Elektronegatif  halojen, 

aradigi  arti  C — X  bagim  polarize  eder. 

merkezdir. 
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Niikleofil,  en  azindan  ortakla§ilmami§  bir  elektron  £ifti  i9eren  bir  eksi  iyon  veya  notr 
bir  molektildiir.  Ornegin,  hidroksit  iyonu  ve  su  moiekullerinin  her  ikisi  de  alkil  haloje- 
niirlerle  alkolleri  olu§turmak  iizere  tepkimeye  girerler.  Bu  tepkimelerde  hidroksit  iyonu 
ve  su  molekiilleri  niikleofil  olarak  davranirlar. 


Bir  Alkil  Halojeniirun  Hidroksit  iyonu  ile  Niikleofilik  Yer  Degi§tirmesi  I  gin  Genel  Bir  Tepkime 

H — 0:“  +  R  —  X:  - ►  H  — O— R  +  X:" 

Niikleofil  Alkil  Halo jeniir  Alkol  Ayrilan  grup 

Bir  Alkil  Halojeniirun  Su  ile  Niikleofilik  Yer  Degi$tirmesi  iqin  Genel  Bir  Tepkime 
H— 6:  +R— X  - ►  H  — O—R  +  :X:- 

l  I 

H  H 

Niikleofil  Alkil  Alkiloksonyum 

Halo  jeniir  iyonu 

HjoJt 

H— O— R  +  H,0+  +  X=- 


En  son  tepkimede  ilk  iiriin  bir  alkiloksonyum  iyonudur,  R — O— H,  ve  bu  iyon  da- 

H 

ha  sonra  bir  alkol  olu§turmak  iizere  protonunu  bir  su  molekulune  verir. 


A§agidaki  tepkimeleri  net  iyonik  tepkimeler  olarak  yazimz  ve  her  bir  tepkimede  nuk- 
leofil,  substrat  ve  aynlan  grubu  gosteriniz. 

(a)  CH3I  +  CH,CH,ONa  — ►  CH,OCH2CH,  +  Nal 

(b)  Nal  +  CH,CH,Br  — ►  CH,CH2I  +  NaBr 

(c)  2  CH,OH  +  (CH,),CC1  — ►  (CH,),COCH,  +  CH,OH2+  +  CP 

(d)  CH,CH,CH,Br  +  NaCN - ►  CH,CH2CH2CN  +  NaBr 

(e)  C6H5CH,Br  +  2  NH,  — ►  C6H,CH2NH2  +  NH4Br 


6.5  Ayrilan  Gruplar 

Niikleofilik  yer  degi§tirme  tepkimelerinde  substrat  olarak  yalmzca  alkil  halojeniirler  rol 
almazlar.  Aym  §ekilde  tepkime  verebilen  ba§ka  bile^ikleri  de  daha  sonra  gorecegiz.  Niik¬ 
leofilik  yer  degi§tirme  tepkimelerinde  substrat  olarak  rol  alabilmek  i^in  molekiiliin  iyi 
bir  ayrilan  grubasahip  olmasi  gerekir.  Alkil  halojeniirlerde  ayrilan  grup,  halojeniir  iyo¬ 
nu  olarak  aynlan  bir  halojen  siibstitiientidir.  Siibstitiientin  iyi  bir  ayrilan  grup  olabiU 
mesi  igin ,  aynldiginda  kararli  hale  gelebilmesi,  zayif  bazik  bzellikte  bir  molekiil  veya 
iyon  olmasi  gerekir  (Bunun  ni^in  boyle  oldugunu  Altboltim  6.14E'de  gorecegiz.)  Ha¬ 
lojeniir  iyonlan,  nispeten  kararli  ve  90k  zayif  bazik  ozellikte  olmalari  nedeniyle  iyi  ay¬ 
nlan  gruplardir.  Ba§ka  gruplar  da  iyi  ayrilan  grup  olarak  davranabilir.  Ayrilan  gruplar 
Lile  [L,  tngilizce  “leaving”  kelimesinin  ilk  harfi]  gosterilerek  niikleofilik  yer  degi§tir- 
me  tepkimeleri  daha  genel  bir  e§itlikle  yazilabilir. 

Nu:-  +  R— L - ►R—  Nu  +  :L“ 

ya  da 

Nu:  +  R— L - ►  R — Nu++  :L_ 


Problem  6. 1 
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Ozel  Ornekler 

HO:"  +  CH3— Cl  - ►  CH3— OH  +  Cl:" 

H3N:  +  CH3  Br:  - ►  CH3— NH,+  +  :Br:- 

Daha  sonra,  substrat  formal  yiikiiniin  pozitif  oldugu  ve  a§agidakine  benzer  §ekilde 
yiiriiyen  tepkimeleri  gorecegiz. 

Nu:  +  R— L  - ►  R — Nu  +  +  L 

Bu  durumda,  aynlan  grup  bir  elektron  giftiyle  koptugundan,  formal  yiikii  sifir  olacaktir. 
Ozel  Ornekler 

CH, — 0:  +  CH, —  6— H  — ►  CH,— 6— CH,  +  :  6— H 
I  !  I  '  i 

H  H  H  H 

Mekanizmalari  hakkinda  bir  §eyler  bildigimiz  takdirde,  niikleofilik  yer  degi§tirme  tep¬ 
kimeleri  daha  iyi  anla§ilabilir  ve  daha  yararli  olur.  Bir  niikleofil,  ayrilan  grubun  yerini 
nasil  alir?  Tepkime  tek  bir  adimda  mi  olur,  yoksa  birden  fazla  basamakta  mi  ger§ekle- 
§ir?  Qok  basamakli  tepkimelerde  ne  tip  ara  tiriinler  olu§ur?  Hangi  basamak  hizli,  hangi 
basamak  yava§tir?  Bu  sorulara  cevap  vermek  i^in,  bu  kimyasal  tepkimelerin  hizlari  hak- 
kinda  bazi  §eyleri  bilmemiz  gerekir. 


6.6  BiR  NuKLEOFiLiK  Yer  DegI^tIrme 

TEPKiMESiNiN  KiNETiGi:  SN2  TEPKiMESi 

Bir  tepkimenin  hizimn  nasil  olgUldugimii  anlamak  i^in  ger^ek  bir  omegi,  sulu  gozelti- 
de  metil  kloriir  ile  hidroksit  iyonu  arasinda  meydana  gelen  tepkimeyi  ele  alalim. 

CH,  -CI  +  OH"  -f£*CH3— OH  +  Cl' 

HjO 

Metil  kloriir,  suda  fazla  ^oztinmemesine  ragmen,  90zliniirlugli  kinetik  inceleme  yap- 
ma  imkam  verecek  yeterliliktedir.  Sulu  ^ozeltiye  sodyum  hidroksit  ilave  edilerek  hid¬ 
roksit  iyonu  olu§turulabilir.  Tepkime  hizlannm  sicakliga  bagli  oldugu  bilindiginden, 
tepkime  belirli  bir  sicaklikta  ger9ekle§tirilir  (Altboliim  6.8). 

Tepkime  hizi,  deneysel  olarak,  9bzelti  ^erisindeki  metil  kloriir  veya  hidroksit  iyo- 
nunun  tiikenme  hizi  o^iilerek  yapilabilecegi  gibi,  9bzelti  i9erisinde  metanol  veya  klo¬ 
riir  iyonunun  olu§ma  hizi  ol9iilerek  de  yapilabilir.  Bu  o^iimlerin  herhangi  birini,  tepkime 
ba§ladiktan  kisa  bir  stire  sonra,  tepkime  kan§imindan  kuqiik  bir  omek  alarak  ve  CH3C1 
veya  OH”  ya  da  CH3OH  veya  Cl-  deri§imlerini  analiz  ederek  yapabiliriz.  Bizim  burada 
ilgilendigimiz,  ba§langig  hizlari  olacaktir:  9iinkii  zaman  ge9tik9e  reaktantlarm  deri§im- 
leri  de  degi§ecektir.  Reaktantlarm  ba§langi9  deri§imlerini  de  bildigimizden  (^iinkii  90- 
zeltiyi  hazirlarken  bl9mii§tiik),  90zelti  i9indeki  reaktantlarm  harcanma  hizlanm  veya 
90zelti  i9inde  iiriinlerin  olu§um  hizlanm  hesaplamak  kolay  olacaktir. 

Sicakligi  aym  tutup  reaktantlarm  ba§langi9  deri§imlerini  degi§tirerek  bunun  gibi  bir- 
ka9  deney  daha  yapilir.  Qizelge  6.3  elde  edilen  bazi  sonu9lari  gostermektedir. 

Deney  sonu9lan  incelendiginde,  tepkime  hizimn  metil  kloriir  deri§imine  ve  hidrok¬ 
sit  iyonu  deri§imine  bagli  oldugu  goriiliir.  2.  Deneyde,  metil  kloriir  deri§imini  iki  kati- 


gizelge  6.3  60°C  da  CH3CI  ile  OH" 
Tepkimesinin  Hiz  incelemesi 
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Deney 

Numarasi 

Ba§langi9 

[CH3CI] 

Ba§langi; 

[OH-] 

Ba$langi(  Hizi 
[mol  L-l  s-1] 

1 

0,0010 

1,0 

4,9  X  10-7 

2 

0,0020 

1,0 

9,8  X  1 0'7 

3 

0,0010 

2,0 

9,8  X  10-7 

4 

0,0020 

2,0 

19,6  x  10 7 

na  9ikardigimizda,  hiz  da  iki  kat  artmaktadir.  3.  Deneyde,  hidroksit  iyonu  deri§imini  iki 
katina  ^lkardigimizda,  hiz  da  iki  katina  9ikmaktadir.  4.  Deneyde  ise  her  iki  deri§imi  iki 
katina  9ikardigimizda,  hiz  da  bunun  ussii  kadar.  yani  dort  kat  artmaktadir. 

Bu  sonu9lar,  bir  oranti  ile  ifade  edilebilir: 

Hiz  a  [CH3C1]  [OH  ] 

Bu  orantiya,  hiz  sabiti  olarak  adlandirilan  bir  oranti  sabiti  (k)  dahil  edilmek  suretiyle, 
a§agidaki  e§itlik  yazilabilir. 

Hiz  =  £[CH3C1]  [OH-] 

Bu  sicaklikta,  bu  tepkime  i9in  hiz  sabitini,  k-  4.9  X  10-1  L  mol  1  s_l  olarak  buluruz.  (Ken- 
diniz  de  hesaplama  yaparak  bunun  dogrulugunu  kamtlayimz.) 

Bu  tepkimeye  toplam  ikinci  dereceden  tepkime  denir*.  Bundan  dolayi  mantiksal 
olarak,  tepkimenin  olmasi  igin  bir  metil  klortir  molekulu  ve  bir  hidroksit  iyonunun  bir- 
biriyle  qarpi§masi  gerektigi  sonucu  gikanlabilir.  Bu  tepkimenin  iki  molekiillii  (bimo- 
lekiiler)  oldugunu  da  soyleyebiliriz.  (Iki  molekiillii,  hizin  o^iildiigii  basamakta  iki  tiiriin 
yer  aldigi  anlamina  gelir.)  Bu  tip  bir  tepkimeye,  SN2  tepkimesi  denir.  SN2,  Siibstitiis- 
yon  (yer  degi§tirme),  Niikleofilik,  iki  molekiillu  anlamina  gelir. 


6.7  Sn2  TEPKiMESiNiN  MEKANiZMASI 

Sn2  Tepkimesi  i9in — 1937’de  Edward  D.  Hughes  ve  Sir  Christopher  Ingold  tarafindan 
teklif  edilen — bir  modem  mekanizma  a§agida  verilmi§tir. 


Qnu 


Kar§itbaglayici 

orbital 


O  —  O  +  O  0 


Baglayici 

orbital 


Bu  mekanizmaya  gore,  nukleofil,  aynlan  grubu  ta§iyan  karbona  arka  taraftan;  yani, 
aynlan  grubun  tarn  zit  yonunden  yakla§ir.  Niikleofilin  elektron  9iftini  bulunduran  orbi- 


*  Genelde  bir  tepkimenin  toplam  derecesi,  hiz  e§itligindeki  a  ve  b  iislerinin  toplamma  e§ittir. 

Hiz  =  k[A]a  [B]ft 

Omegin,  ba§ka  bir  tepkimede  §oyle  bulmu§sak, 

Hiz  =  /t[A]2  [BJ 

o  zaman  biz  bu  tepkimenin  LA]  ya  gore  ikinci  dereceden,  [BJ  ye  gore  birinci  dereceden  ve  toplam  olarak 
U9iincti  dereceden  oldugunu  soyleyecegiz. 


London  University  Colle- 
ge’den  Ingold  (yukanda) 
ve  Hughes  bu  alanin  bncii- 
leridir.  Giiniimuzdeki  niik- 
leofilik  yer  degi§tirme  ve 
aynlma  tepkimeleri  anlayi- 
§1,  onlarin  calismalarimn 
olusturdugu  temel  iizerine 
kurulmu§tur. 
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Sn2  Tepkimelerinde 
Orbitaller 


Sn2  Mekanizmasi 


tal,  aynlan  grubu  tasiyan  karbon  atomunun  bo§  (kar§itbaglayici)  orbitali  ile  ortu§meye 
ba§lar.  Tepkime  ilerlerken,  niikleofil  ve  karbon  atomu  arasindaki  bag  gii^lenir,  karbon 
atomu  ile  aynlan  grup  arasindaki  bag  zayiflar.  Bu  olurken,  karbon  atomunun  konfigu- 
rasyonu  da  i^erden  di§ariya  dogru  cikar  yani  tersine  doner *  (devrilir)  ve  aynlan  grup 
di§an  itilir.  Niikleofil  ile  karbon  atomu  arasinda  bag  olu§umu,  aynlan  grupla  karbon  ato¬ 
mu  arasindaki  bagin  kinlmasi  iqin  gerekli  enerjinin  ^ogunu  saglar.  Biz  bu  mekanizma- 
yi,  a§agidaki  “SN2  Tepkimesi  \q\n  Bir  Mekanizma”  kutusunda  gosterildigi  §ekilde,  metil 
kloriir  ve  hidroksit  iyonu  ile  gosterebiliriz. 

Sn2  Tepkimesi  it^in  Hughes-Tngold  mekanizmasi  yalmzca  bir  basamak  i^erir.  Her- 
hangi  bir  ara  urtin  yoktur.  Tepkime,  ge^i§  hali  denilen  ve  atomlarin  kararsiz  bir  duzen- 
lenmesinin  olu§umuyla  yiiriir. 

Ge£i§  hali,  atomlarin  kisa  siireli  bir  diizenlenmesidir  ve  niikleofil  ile  aynlan  grubun 
her  ikisi  de  ataga  ugrami§  karbon  atomuna  kismi  olarak  baglidir.  Ge£i§  halinin  hem  niik¬ 
leofil  (ornegin,  bir  hidroksit  iyonu)  hem  de  substratin  (omegin,  metil  kloriirun  bir  mo- 
lekiilu)  her  ikisini  birden  ihtiva  etmesi  nedeniyle,  bu  mekanizma,  ikinci  derece  tepkime 
kinetigi  gozlememize  neden  olur.  ((^iinkii,  bag  olu§umu  ve  bag  kinlmasi  tek  bir  ge$i§ 
halinde  ve  aym  anda  meydana  gelir,  SN2  tepkimesi  uyumlu  tepkime  olarak  adlandirilan 
tepkimelerin  bir  omegidir.) 

Gegi§  hali  son  derece  kisa  siireli  bir  olu§umdur.  Molekiiler  bir  titre§im  \q\n  gerekli 
sure  olan  10  12  saniye  gibi  kisa  bir  siirede  olur.  Bir  kimyasal  tepkimede  ge$i§  halinin  ya- 
pi  ve  enerjisi  olduk^a  onemlidir.  Bu  yiizden  bu  konuya  Altboliim  6.8’de  yeniden  done- 
cegiz. 


j  Sn2  Tepkimesi  i^in  Bir  Mekanizmasi 


:  Tepkime: 

HO'  +  CH3CI - ►  CHjOH 

+  Cl 

Mekanizma: 

$ 

H 

HH 

H 

••  *+/V  «- 

S-  ..  V  ••  />_ 

.. 

H — 0:  C— CP  — ► 

H — 0— C  Cl* 

- ► 

H  — O  — C  +  C\ 

/ 

”  1 

**  \ 

H 

H 

H 

Negatif  hidroksit 

Ge9i§  hali 

Ge^i§  halinde,  oksijenle 

§imdi,  oksijen  ile  karbon 

iyonu,  elektron  ciftini,  karbon  atomu  arasindaki 

atomu  arasindaki  bag 

kismi  pozitif  olan 

bag  kismen  olu§mu§  ve 

olusmus  ve  klor 

karbon  atomuna  arka  karbon  ile  klor  arasindaki 

ayrilmi§tir.  Karbonun 

taraftan  iter.  Klor, 

bag  kismen  kinlmi§tir. 

konfigiirasyonu  tersine 

elektron  giftiyle  beraber. 

Karbon  atomunun 

^evrilmistir. 

bagh  oldugu  karbondan 

konfigiirasyonu  tersine 

ayrilmaya  baslar. 

gevrilmeye  baslamistir. 

*  Buna  benzeyen  tepkimelerde  aynlan  grubu  ta§iyan  karbonun  devrildigi  ile  ilgili  kamtlar  Hughes  ve  Ingold’un 
1937’deki  bu  konuyla  ilgili  yaptiklan  yayindan  (makalelerinden)  daha  onceki  yillarda  elde  edilmi§tir.  Boyle 
bir  devrilmenin  ilk  gozlemi  Litvanyali  bir  kimyaci  olan  Paul  Walden  tarafindan  1896?da  yapildi  ve  bu  tiir 
devrilmeler  onun  anisina  Walden  devrilmesi  olarak  adlandirilir.  SN2  Tepkimelerinin  bu  yoniinii,  Altboliim 
6.9 ‘da  inceleyecegiz. 
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6.8  GE£i§  HALi  TEORisi:  Serbest 
ENERji  Diy  AG  RAM  LARI 

Serbest  enerji  degi§imi  negatif  (eksi)  olan  tepkimelere  eksergonik,  serbest  enerji  degi- 
§imi  pozitif  (arti)  olan  tepkimelere  endergonik  tepkime  denir.  Sulu  cozeltide  metil  klo- 
rur  ile  hidroksit  iyonu  arasinda  yuriiyen  tepkime  son  derece  eksergoniktir:  60°C'da  (333 
K),  A G°  =  -  100  kJ  mol-1.  (Tepkime  aym  zamanda  eksotermiktir,  A H°  =  -75  kJ  mol"1.) 

CH3— Cl  +  OH  - ►  CH3— OH  +  Cl"  AG°  =  -  100  kJ  mol"1 

Tepkime  iqin  denge  sabiti  son  derece  buyuktiir: 

AG°denge  =  -2,303  RT  log  tfdenge 


2,303  X  0,00831  kJ  K"1  mol"1  X  333  K 
log  Avenge  —  15,7 


£denge  =  5,0  X  10 15 


Bu  kadar  biiyiik  bir  denge  sabiti,  tepkimenin  tamamlanacagi  anlamina  gelir. 

Serbest  enerji  degi§iminin  eksi  olmasi  nedeniyle,  enerji  terimi  a^isindan  tepkimenin 
tepe  a§agi  gidecegini  soyleyebiliriz.  Tepkime  urunleri,  reaktantlara  gore  daha  dii§uk  ser¬ 
best  enerji  diizeyindedir. 

Bununla  birlikte,  eger  bir  tepkimede  kovalent  bag  kiriliyorsa,  tepe  a§agi  gitme- 
den  once,  reaktantlann  ener  jilerinin  ilk  once  yukan  dogru  cikmasi  gerektigini  gos- 
teren  onemli  deneysel  bulgular  vardir.  Bu  durum,  tepkimenin  eksergonik  olmasi  halinde 
bile  gegerlidir. 

Biz  bunu,  tepkimeye  giren  par^aciklarm  serbest  enerjisini,  tepkime  koordinatina  kar- 
§i  i§aretleyerek  grafiksel  olarak  gosterebiliriz.  Boyle  bir  grafik  §ekil  6.1’de  verilmekte- 
dir.  Genelle§tirilmi§  bir  SN2  tepkimesi  omek  olarak  se^ilmi^tir. 

Tepkime  koordinati,  tepkimenin  ilerlemesini  ol^en  bir  niceliktir.  Bu  koordinat,  re- 
aktantlar  urtinlere  donii§urken,  bag  diizenleri  ve  bag  uzunluklarinda  olu§masi  gereken 
degi§iklikleri  gosterir.  Bu  ornekte,  tepkime  ilerlerken  Y-Z  mesafesi  uzadigindan,  Y-Z 
mesafesi  tepkime  koordinati  olarak  kullamlabildi. 

§eklimizde  (§ekil  6.1),  reaktantlar  ile  uriinler  arasinda  var  olan  enerji  engelini  go- 
rebiliriz.  Bu  engelin,  reaktantlann  seviyesinden  ytiksekligi  (mol  ba§ina  kilojul  cinsinden) 
serbest  aktifle§me  enerjisi,  AG%  olarak  adlandinlir. 


X— Y  +  :Z 


§ekil  6. 1  Negatif  bir  AG°  ile  meydana 
gelen  varsayimsal  bir  SN2  tepkimesi  iqin 
serbest  enerji  diyagrami. 


Urunler 
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§ekil  6.2  Pozitif  bir  AG"  ile  meydana 
gelen  varsayimsal  bir  SN2  tepkimesi  19m 
serbest  enerji  diyagrami. 


:Z 


Tepkime  koordinati 


Gegi§  hali 


Y  + 


AG+  Urunler 


n 


X:  +Y— / 


Enerji  tepesinin  doruk  noktasi  ge$i§  haline  aittir.  Reaktantlarla  gegi§  hali  ara- 
smdaki  serbest  enerji  far ki,  serbest  aktiflegme  enerjisi,  A Gr  dir.  Reaktantlarla  urunler 
arasmdaki  serbest  enerji  farki  tepkime  serbest  enerjisi ,  AG"  dir.  Bizim  omegimiz  i9in, 
iiriinlerin  serbest  enerji  diizeyi  reaktantlara  gore  daha  dii§uktiir.  Bir  benzetme  ile,  ener¬ 
ji  vadisindeki  reaktantlann,  iiriinlerin  bulundugu  daha  dti§Uk  enerji  vadisine  ula§mak 
i9in,  bir  enerji  tepesini  (gegi§  halini)  ge^mek  zorunda  olduklarmi  soyleyebiliriz. 

Eger  kovalent  bagin  kmldigi  tepkime,  pozitif  serbest  enerji  ile  yuriirse  (§ekil  6.2), 
serbest  aktifle§me  enerjisi  yine  olacaktir.  Yani,  urunler  reaktantlardan  daha  biiyiik  bir 
serbest  enerjiye  sahipse,  ge$i§  hali  daha  da  yliksek  serbest  enerjiye  sahip  olacaktir.  (AG*, 
AG°’a  gore  daha  biiyiik  olacaktir.)  Ba§ka  bir  deyimle,  yukan  giden  (endergonik)  bir 
tepkimede.  daha  da  yiiksek  olan  enerji  tepesi,  reaktantlann  bulundugu  vadi  ile  uriinle- 
rin  bulundugu  daha  yiiksek  vadi  seviyesinin  arasinda  yer  alir. 


Bir  tepkimenin  toplam  serbest  enerji  degi§imi,  entalpi  ve  entropi  bile§en- 
lerini  ^erdigi  gibi  (Altboliim  3.9), 


AG°  =  AH  -  TAS‘ 


serbest  aktifle§me  enerjisi  de  benzer  bile§enlere  sahiptir. 


AG*  =  A H  -  TAS* 


Aktifle§me  entalpisi  (AH  ),  reaktantlarla  geci§  halinin  bag  enerjileri  ara¬ 
sindaki  farktir.  Aktifle§me  entalpisi  aslinda,  ge^i§  hali  i^in  gerekli  reak- 
tantlan  bir  araya  getirmek  ve  baglann  kismT  olarak  kirilmasim  saglamak 
i^in  gerekli  enerjidir.  Bu  enerjinin  bir  miktari.  kismen  olu§mu§  baglar  sa- 
yesinde  saglanabilir.  Aktifle§me  entropisi  (AS*),  reaktantlarla  ge£i§  hali  ara¬ 
sindaki  entropi  farkidir.  Bir  90k  tepkimenin  ger9ekle§ebilmesi  iqin 
reaktantlann  uzayda  uygun  §ekilde  yonlenmeleri  gerekir.  (Omegin.  SN2  tep¬ 
kimesi  i9in  reaktantlann  uygun  konumlarda  olmasi  gerekir.)  Bu  ozel  yone- 
lim  ihtiyaci,  ge9i§  halinin  reaktantlara  gore  daha  diizenli  ve  AY’nin  eksi 
olacagi  anlamma  gelir.  Daha  diizenli  ge9i§  halinde,  AY  daha  eksi  olacak¬ 
tir.  Tepkime  koordinatina  kar§i  serbest  enerji  dagilim  grafigi  U9  boyutlu  9i- 
zildiginde  ge9i§  hali,  §ekil  6.1  ve  6.2’de  gosterildigi  gibi  bir  enerji  tepesinin 
zirvesi  degil  de  dag  ge9it  noktalarma  benzer.  (Sekil  6.1  ve  6.2'de  goriilen 
9izim,  tepkime  i9in  U9  boyutlu  enerji  yiizeyleri  arasmdan  se9ilen  iki  boyut¬ 
lu  basit  bir  kisimdir.)  Yani,  reaktant  ve  urunler,  daglar  arasinda  bir  enerji 
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^  (Yuksek  enerji  bolgesi) 

(Yuksek  ener]i  bolgesi) 


§ekil  6.3  Ge^i§  hali  i?in  bir 
dag  gecidi  benzerligi  (Izin 
alinarak,  Leffler,  J.  E., 
Grunwald,  E.,  “ Rates  and 
Equilibria  of  Organic 
Reactions ”,  Wiley:  New  York, 
1963,  s.  65’ten  uyarlanmi§tir.) 


engeli  vasitasiyla  ayriliyor  gibidir.  Reaktanttan  iiriine  giden  sonsuz  sayida 
pek  90k  yol  olmasina  ragmen,  ge9i§  hali,  en  du§tik  enerjili  yokusa  gerek 
duyan  yolun  zirvesindedir.  Ge9i§in  geni§  veya  dar  olmasi,  AS  ' ye  baglidir. 
Geni§  bir  ge$i§,  tepkimenin  meydana  gelmesi  i^in  reaktantlarin  kismen  pek 
90k  yonelimde  (farkli  konumda)  olabilecegi  anlamina  gelir.  Dar  bir  ge9i§- 
te  ise  durum  tarn  tersidir. 


Aktifle§me  enerjisinin,  A G\  varhgi,  bir  90k  tepkimenin,  daha  yuksek  sicaklikta  ni- 
9in  daha  9abuk  ger9ekle§tigini  a9iklar.  Oda  sicakhgina  yakin  sicaklikta  meydana  gelen 
pek  gok  tepkime  igin,  10"C'luk  bir  sieaklik  arti§i,  tepkime  hizimn  iki  kat  artmasina  ne- 
den  olur. 

Tepkime  hizindaki  bu  biiyiik  arti§,  daha  yuksek  sicaklikta  molekiiller  arasindaki  9ar- 
pi§malann  artmasi  ve  daha  90k  sayida  molekultin  enerji  engelini  a§acak  duruma  gelme- 
sinden  kaynaklamr.  Verilen  bir  sicaklikta  molekiillerin  hepsinin  kinetik  enerjileri  aym 
degildir.  §ekil  6.4,  Tx  ve  T2  olarak  gosterilen  farkli  iki  sicaklikta  (birbirinden  90k  fark- 
li  olmayan)  9arpi§malari  olu^turan  enerjilerin  dagilimim  gosteriyor.  Enerjiler  farkli 
sicakhklarda  dagildiklarindan  (egrilerin  altinda  gosterildigi  bi9imde)  sicakliktaki  kilqu- 
ciik  bir  miktar  arti§,  yuksek  enerjili  9arpi§malarin  sayisinda  biiyiik  bir  arti§a  neden  olur. 


C'  V 
<u 


C  E 
•  c  e- 

<L>  rtf 
>  ^ 


§ekil  6.4  iki  farkli  Tt  ve  T2  (T2  >  Tt) 
sicakbklarinda  enerjilerin  dagihmi.  Serbest 
aktifle§me  enerjisinden  daha  biiyiik  enerjiye 
sahip  carpismalarm  sayisi,  her  bir  egrinin 
altindaki  uygun  bir  §ekilde  gdlgelendirilmi§ 
alanla  gosterilmektedir. 


Enerji 
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§ekil  6.5  60”C'da  metil  kloriir  ile 

hidroksit  iyonu  arasindaki  tepkime  i^in 
serbest  enerji  diyagrami. 


Sn2  £arpi§masi 


§ekil  6.4’te,  ?arpi§an  molekiiller  arasinda  bir  tepkime  olmasi  19m  gerek  duyulan  en  kt^iik 
serbest  enerji  gosterilmi§tir.  Verilen  bir  sicaklikta,  tepkimenin  meydana  gelmesi  icin  ye- 
terli  enerjiye  sahip  9arpi§malann  sayisi,  AG  ye  e§it  veya  daha  fazla  serbest  enerjiye  sa- 
hip  molekiilleri  gosteren  egrinin  altindaki  alan  ile  orantilidir.  Du§uk  sicaklikta  (T,)  bu 
sayi  son  derece  ki^uktUr.  Bununla  birlikte.  yiiksek  sicaklikta  ( T2 ).  tepkime  vermek  i^in 
yeterli  enerjide  meydana  gelen  9arpi§malarin  sayisi  90k  daha  biiyiiktiir.  Sonu9ta,  biraz- 
cik  sicaklik  yiikseli§i,  tepkimeye  yol  a9an  yeterli  enerjideki  9arpi§malann  sayisinda  bii- 
ytik  bir  art  15  meydana  getirir. 

Tepkime  hiziyla  aktifle§me  enerjisinin  buyuklUgii  arasinda  onemli  bir  ili§ki  vardir. 
Hiz  sabiti  ( k )  ile  AG  arasindaki  bu  ili§ki,  usse/dir. 

k  =  k0  e-*>v*T 

Bu  e§itlikte,  e,  tabii  logaritma  tabam  olan  2,7 18 'dir  ve  k0  ise  mutlak  hiz  sabitidir  ve  bii- 
tiln  ge9i§  hallerinin  iiriinleri  olu§turabilecegi  bir  hiz  degerine  e§ittir.  25’C  da  ka  =  6.2  X 
10'2  s'1 ’dir.  Ussel  ili§ki  nedeniyle,  daha  dii§iik  aktifle§me  enerjisine  sahip  bir  tepki¬ 
me,  aktifle§me  enerjisi  yiiksek  olandan  daha  hizh  meydana  gelir. 

Genel  olarak  soylemek  gerekirse,  bir  tepkime,  84  kJ  mol-”den  daha  du§uk  bir  AG^ye 
sahipse,  oda  sicakligi  veya  daha  du§uk  sicaklikta  meydana  gelir.  Eger  AG:  84  kJ  mol  ''den 
daha  biiyiikse,  tepkimenin  makul  bir  hizda  yiiriimesi  i9in  lsitmak  gerekecektir. 

Metil  kloriir  ile  hidroksit  iyonu  arasindaki  tepkime  i9in  serbest  enerji  diyagrami  §e- 
kil  6.5 ’te  gosterilmi§tir.  60‘C’da,  AG*  =  103  kJ  mol"1 ’dir,  bu  deger  bu  sicaklikta  tepki¬ 
menin  ancak  birka9  saat  i9inde  tamamlanacagi  anlamina  gelir. 


Sn2  Tepkimesinin 
Stereokimyasi 


6.9  SN2  TEPKiMELERiNiN  STEROKiMYASI 

Daha  once  de  ogrendigimiz  gibi  (AltbolQm  6.7),  bir  SN2  tepkimesinde.  nukleolil  arka 
taraftan  vani  ay  nlan  gruba  tain  /it  olan  bir  ybnden  atak  yapar.  Bu  atak  bi9imi,  (a§a- 
giya  bakiniz),  niikleofilik  saldinmn  hedefi  olan  karbon  atomunun  konfigurasyonunda 
bir  degi§ime  neden  olur.  (Bir  atomun  konfigiirasyonu,  bir  atom  etrafindaki  gruplarin 
uzayda  belirli  bir  §ekilde  diizenlenmesidir,  Altboliim  5.6).  Bir  degi§iklik  meydana  ge- 
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lirken,  saldinya  ugrayan  karbon  atomunun  konfigiirasyonu,  kuvvetli  bir  riizgara  maruz 
kaldiginda  bir  §emsiyenin  iginin  di§ina  donmesine  benzer  §ekilde  ters  yiiz  olur. 


H 

v\ 

HO^-^^C— Cl 

hV 

H 

c= 


S- 

HO- 


H 

I 

-C-  -Cl 

i’V 

H  H 


HO— C 


KonfigGrasyon  devnlmesi 


+  ci- 


Ne  yazik  ki  burada,  metil  klorur  gibi  bir  molekiille,  metil  kloriirurun  devrilmeye  ug- 
rami§  §eklinin  aym  olmasi  nedeniyle,  niikleofilin,  karbon  atomunun  konfigiirasyonunu 
tersine  ^evirdigini  ispatlamamn  bir  yolu  yoktur.  Halkali  bir  molekulle,  bmegin  cis- 1- 
kloro-3-metilsiklopentan  ile,  konfigiirasyon  devrilmesinin  sonu9larmi  gorebiliriz.  cis- 1- 
Kloro-3-metilsiklopentan,  hidroksit  iyonu  ile  SN2  tepkimesi  verdiginde  iiriin, 
mms-3-metil-  siklopentanoldiir.  Hidroksit  iyonu ,  yer  degi§tiren  klora  gore  halkamn  ar- 
kct  yiiziinden  baglamr. 


+  :CI:* 


c/s-l-Kloro-3- 

metilsiklopentan 


frYws-3-Metilsiklopentanol 


Muhtemelen,  bu  tepkime  i^in  ge£i§  hali  a§agida  gosterildigi  gibidir. 


sCl: 


Aynlan  grup  yukari 
taraftan  atilir. 


Niikleofil  a§agi 
taraftan  saldinr. 


Sandalye  konformasyonu  yapilarmi  kullamniz  (Altbblum  4.12)  ve  f/ww-l-bromo-  ^ 
4-ter-butilsikloheksanm  iyodiir  iyonu  ile  verdigi  tepkimede  meydana  gelen  niikle- 
ofilik  yer  degi§tirme  tepkimesini  gdsteriniz  (Reaktant  ve  uriiniin  en  kararh 
konformasyonunu  gosteriniz.) 


Sn2  Tepkimesi ,  bir  stereomerkezde  meydana  geldiginde  halkali  olmayan  bir  mole- 
kiilde  de  konfigiirasyon  devrilmesini  gozleyebiliriz.  Burada  da  yine,  SN2  tepkimeleri¬ 
nin  daima  konfigiirasyon  devrilmesine  yol  agtigim  gorecegiz. 


Sn2  tepkimesi  i^in  gegi§ 
hali 


Problem  6.2 


Sn2  Devrilmesi 
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2-Bromooktan,  bir  stereomerkez  igeren  ve  bundan  dolayi  da  bir  enantiyomer  ?ifti 
olarak  bulunan  bir  bilegiktir.  Bu  enantiyomerler,  ayn  olarak  elde  edilebilirler  ve  a§agi- 
da  gosterilen  konfigurasyon  ve  9evirmelere  sahip  olduklan  bilinir. 

96H,3  ?6H,3 

Hv  :  ^Br  Brv  >H 

T  T 

CH3  CH3 

(K)-(-)-2-Bromooktan  (S)-(+)-2-Bromooktan 

[«]*=  -34,25°  [«]£= +34,25° 

Bir  alkol  olan  2-oktanol  de  kiraldir.  2-Oktanol  enantiyomerlerinin  konfigiirasyonlan  ve 
9evirmeleri  de  belirlcnmijtir. 


C6h,3 

96h,3 

H 

v!>oh 

9 

ho*J  >h 

9 

T 

CH3 

1 

ch3 

(«-(- 

■)-2-Oktanol 

(S)-(+)-2-()ktanol 

[«1d 

=  -9,90° 

[off  =  +9,90° 

(/?).(_)-2-Bromooktan,  sodyum  hidroksitle  tepkimeye  girdiginde,  tepkimeden  elde 
edilen  tek  yer  degi§tirme  iirunii,  (S)-(+)-2-bromooktanoldiir. 
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Bu  tepkime  bir  SN2  tepkimesidir  ve  tam  bir  konfigurasyon  devrilmesi  ile  so- 
nu9lanir. 


(/?M-)-2-Bromooktan 
[«]J?  =  -34,25° 
Enantivomerik  saflik  =  %100 


(S)-(+)-2-Oktanol 
ld\S  =  +  9,90° 
Enantiyomerik  saflik  =  %100 


Problem  6.3  ►  Tepkimenin  s tereokimyasimn  bilinmesi  nedeniyle,  molekiil  konfigiirasyonlan  ara- 

sinda  bir  ili§ki  kurmak  i9in  stereomerkezdeki  bagin  kirilmasmi  i9eren  SN2  tepkime¬ 
leri  kullamlabilir.  (a)  A§agidaki  verilere  dayanarak,  2-klorobiitan  enantiyomerlerinin 
konfigurasyonlarmin  belirlenmesiyle  bunun  nasil  dogrulanabilecegini  gosteriniz. 
[(-)-2-Butanolun  konfigUrasyonu  AltbolUm  5.7C’de  verilmi§tir.] 

(+)-2-Klorobiitan  OH  ►  (— )-2-Butanol 

[«]S?  =  +  36,00°  S"2  [a]o  =  - 13,52° 

Enantiyomerik  olarak  saf  Enantiyomerik  olarak  saf 
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(b)  Optik9e  aktif  (+)-2-klorobiitan  potasyum  iyodtir  ile  aseton  i^erisinde  SN2  tepki- 
mesine  maruz  birakildiginda,  elde  edilen  2-iyodobiitan  eksi  9evirme  gosterir.  (-)-2- 
Iyodobutanin  konfigiirasyonu  nedir?  (+)-2-iyodobutaninki  nedir? 


6.10  HiDROKSiT  iYONU  iLE  TER-BUTil_ 

KLOROrON  TEPKiMESi:  SN  I  TEPKiMESi 

ter-Biitil  kloriiriin,  sodyum  hidroksitle  su  ve  aseton  kan§imi  i9erisinde  verdigi  tepkimeden 
elde  edilen  kinetik  sonu9lar  olduk9a  farklidir.  te/-Biitil  alkoliin  olu§ma  hizi  ter- Biitil 
kloriiriin  deri§imine  baglidir,  fakat  hidroksit  iyonunun  deri§iminden  bagimsizdir.  ter- Bii¬ 
til  kloriir  deri§iminin  iki  katina  9ikarilmasi  tepkime  hizini  da  iki  kat  artinr.  Fakat  hid¬ 
roksit  iyonu  deri§imini  (belirli  sinirlar  i9inde)  degi§tirmenin,  kayda  deger  bir  etkisi  yoktur. 
r^/'-Biitil  kloriir,  (hidroksit  iyonunun  10  7  M  oldugu)  saf  su  ^erisinde,  (hidroksit  iyonu 
deri§iminin  500.000  kat  daha  fazla  oldugu)  0,05M  sulu  sodyum  hidroksit  i9erisinde  ol¬ 
dugu  gibi  neredeyse  aym  hizda  yer  degi§tirme  tepkimesi  verir.  (Altboliim  6.1  Tde,  bu 
tepkimede  onemli  olan  niikleofilin,  su  molekiilti  oldugunu  gorecegiz.) 

Bu  yiizden,  bu  yer  degi§tirme  tepkimesi  i9in  hiz  e§itligi  hem  ter- biitil  kloriire  gore 
hem  de  toplam  olarak  birinci  derecedendir. 

aseton 

(CH3)3C— Cl  +  OH"  HO  ►  (CH3)3C — OH  +  cr 
Hiz  oc  [(CH3)3CC1] 

Hiz  =  k[(C  H3)3CC1] 

Bundan  dolayi,  hidroksit  iyonunun,  tepkime  hizini  kontrol  eden  basamagm  ge9i§  ha- 
linde  yer  almadigi  ve  bu  basamakta  yer  alan  molekiillerin  yalmzca  ter- butil  kloriir 
molekiilleri  oldugu  sonucunu  9ikarabiliriz.  Bu  tepkimenin,  bir  molekullii  bir  tepkime 
oldugu  soylenir.  Bu  tip  tepkimeleri  SN1  tepkimesi  olarak  adlandinriz.  (Siibstitiisyon, 
Niikleofillik,  bir  molekiillii). 

Bir  SN1  tepkimesini  mekanizma  yoniinden  nasil  a9iklayabiliriz?  Mekanizmayi  a9ik- 
layabilmek  i9in  mekanizmamn  birden  fazla  basamaktan  meydana  gelebilecegini  dii§Un- 
memiz  gerekir.  Ancak  90k  basamakli  tepkimelerde  hangi  tip  kinetik  sonu9lar  beklenir? 
Tiim  bunlan  daha  ileride  inceleyecegiz. 

6.I0A  ok  Basamakli  Tepkimeler  ve  Hiz-Belirleyici  Basamak 

Eger  bir  tepkime  birden  90k  basamakta  olu§uyorsa  ve  basamaklardan  biri  digerlerinin 
hepsine  gore  ger9ek  anlamda  90k  yava§  ise,  o  zaman  toplam  tepkime  hizi,  esas  olarak, 
bu  yava§  basamagm  hizina  e§it  olacaktir.  Bu  yava§  basamak,  bundan  dolayi,  hiz-sinir- 
layici  basamak  veya  hiz  belirleyici  basamak  olarak  adlandinlir. 

A§agidaki  gibi  90k  basamakli  bir  tepkimeyi  goz  onune  alalim: 

yava§ 

/.  Basamak  Reaktant - ►  1.  ara  iiriin 

hiy.li 

2.  Basamak  1 .  Ara  iiriin - ►  2.  ara  iiriin 

hizli 


3.  Basamak 


2.  Ara  iiriin 


-►  iiriin 
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Bu  omekteki  ilk  basamagin  ger^ek  anlamda  yava§  oldugunu  soyledigimizde,  ilk  basa- 
mak  igin  hiz  sabitinin,  ikinci  ve  i^iincU  basamaktaki  hiz  sabitlerine  gore  90k  ku9iik  ol¬ 
dugunu  soylemi§  oluruz. 

1 .  Basamak  Hiz  =  k] [reaktant] 

2 .  Basamak  Hiz  =  k2[\.  ara  iiriin] 

3.  Basamak  Hiz  =  £3[ 2.  ara  iiriin] 

k}  «:  k2  veya  k3 

Ikinci  ve  i^iincii  basamaklann  90k  huh  oldugunu  soyledigimizde  ise,  bu,  bu  basamak  - 
lann  hiz  sabitlerinin  90k  biiyiik  olmalari  nedeniyle,  eger  bu  iki  ara  iirunun  deri§imleri 
yeteri  kadar  yiiksek  olursa,  kuramsal  olarak  hizli  bir  §ekilde  tepkime  verecekleri  anla- 
mina  gelir.  Ger9ekte,  ilk  basamagin  yava§  olmasi  ve  2.  ve  3.  basamagin  1.  basamakla 
aym  hizda  meydana  gelmesi  nedeniyle  ara  uriinlerin  deri§imleri  daima  90k  dii§liktur. 

Bir  benzetme  ile  bu  daha  iyi  anla§ilabilir.  §ekil  6.6  da  gosterildigi  gibi  diizenlenmi§ 
bir  kum  saati  dii§iiniin.  En  ustteki  bolme  ile  hemen  altindaki  bolme  arasindaki  delik,  di- 
ger  ikisine  gore  epeyce  daha  kik^iiktiir  Kumun,  kum  saatinin  iistunden  kum  saatinin  di¬ 
bine  toplam  dokiilme  hizi,  kumun  bu  kiiqilk  delikten  akma  hizi  ile  simrlandinlmi§tir. 
Kumun  aki§mdaki  bu  basamak,  90k  basamakli  bir  tepkimenin  hiz  belirleyici  basamagi- 
na  benzer. 


§ekil  6.6  £ok  basamakli  bir  tepkimenin 
anla§ilmasi  i^in  tasarlanmi§  bir  kum  saati. 
Toplam  hiz  en  yava§  basamak  tarafindan 
belirlenmi§tir. 


6.1  I  SNI  TEPKiMESiNiN  MEKANiZMASI 

fer-Biitil  kloriiriin  suyla  verdigi  tepkimenin  mekanizmasi  (Altbdliim  6.10)  g6riinii$e  go¬ 
re  ii?  basamak  iijermektedir.  iki  farkli  ara  iiriin  olu§ur.  ilk  basamak  yava§tir  ve  hiz  be¬ 
lirleyici  basamaktir.  Bu  basamakta,  bir  ter-butil  kloriir  molekulu  iyonlanna  ayri§ir  ve 
/er-biitil  katyonu  ile  kloriir  iyonu  meydana  gelir.  Serbest  enerji  yoniinden  tepe  yukan 
gitmesinden  ve  genellikle  son  derece  endotermik  bir  i§lem  olmasindan  dolayi,  karbo- 
katyon  olu§umu  yava§  bir  §ekilde  gergekle^ir. 
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Sfj  I  Tepkimesi  igin  Bir  Mekanizma 


*  Tepkime: 

(CH3)3CCI  +  2  H2() - ► 

(CH3)3COH  +  h3o+  +  Cl 

Mekanizma: 

1 .  Basamak 

ch3 

CH, 

1  yavas  / 

H3C— C  -Cl  - — -*■  H,c— C+  +  Cl : 

1  H20  3  \ 

ch3 

ch3 

Polar  (jozucuniin  de 

Bu  yava§  basamak,  kismen 

yardimivla  klor. 

kararli  3°  karbokatyon  ve 

elektron  giftiyle 

kloriir  iyonu  olu§turur. 

beraber  bagli  oldugu 

Burada  gosterilmemesine 

karbondan  ayrilir. 

ragmen,  bu  ivonlar  su 
molekiilleri  ile  sarilirlar 
(kararli  kilimrlar). 

2.  Basamak 

CLL 

ch3 

/i^\  •• 

hizli  |  .. 

H3c— C+  +  :0 — H  ; 

i=±  H,C — C - O*— H 

1  1 

\  I 

ch3  h 

ch3  h 

Bir  Lewis  bazi  olarak 

Bu  iiriin  ter- 

davranan  su  molekiilii,  bir 

biitiloksonyum 

Lewis  asiti  olan 

iyonudur 

karbokatyona  bir  elektron 

(ya  da  protanlanmi§ 

^ifti  verir.  Bu,  katyonik 

ter-biitilalkol). 

karbonu  sekiz  elektronlu 
yapar. 

3.  Basamak 

ch3 

ch3 

1  ...  I^\.. 

hizli  | 

H,C— C - O^H  +  ;0 — H 

i=tH,C-C - 0  =  +  H — O— H 

CH,  H  H 

Brpnsted  bazi  olarak 
davranan  su  molekiilii,  ter - 
biitiloksonyum  ivonundan  bir 
proton  alir. 


H 


H 


CH3 

tlriinler.  ter-biitilalkol  ve 
hidronvum  iyonudur. 


Ikinci  basamakta,  ara  iiriin  te/-biitil  katyonu,  ^/  -biitiloksonyum  iyonu  (bir  diger  ara 
iiriin)  vermek  iizere  suyla  hizlica  tepkime  verir;  bu  ara  iiriin  de,  iigiincii  basamakta  pro- 
tonunu  hizla  bir  su  molekiiliine  vererek  ter-biitil  alkolii  meydana  getirir. 

Ilk  basamak,  karbon-klor  bagimn  heterolitik  kirilmasmi  gerektirir.  Bu  adimda  ba§- 
ka  bir  bag  olu§madigindan,  son  derece  endotermik  ve  aktifle§me  enerjisi  hayli  yiiksek 
olmalidir.  Bu  basamak,  gozucii,  yani  suyun  iyonla§tirma  kabiliyeti  nedeniyle,  biiyiik  61- 
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§ekil  6.7  ter-Biitil 
klorur  ile  suyun  verdigi 
SN1  tepkimesi  i^in  serbest 
enerji  diyagrami.  ilk  basa- 
mak  i^in  serbest  aktiflesme 
enerjisi,  AG?(1),  AG*(2) 
veya  AG*(3)’e  gore  90k 
buyiiktur.  GH(1),  ge?i§  hali 
(l)i  gosteriyor,  GH(2), 
gegi§  liali  (2)yi  vb. 


SN1  Mekanizmasi 


Olah,  cali§malarindan 
dolayi  1994’te  kimya 
dalinda  Nobel  Odiilii  ile 
odiillendirildi. 


9iide  meydana  gelmektedir.  Deneyler,  gaz  fazmda  (her  hangi  bir  gdzucunlin  olmadigi 
durumda)  serbest  aktifle§me  enerjisinin  yakla§ik  630  kJ  mol  1  oldugunu  gosteriyor!  Fa- 
kat  sulu  gozeltideki  serbest  aktiflesme  enerjisi  90k  daha  dii§iik  bir  degerdir-yakla§ik  84 
kJ  mol-1.  Su  molekiilleri,  olu§an  katyon  ve  anyonlan  9evreleyip  kararli  kilmaktadir  (bkz. 
Altboltim  2.14E). 

ilk  basamakta  olu§an  /e/-biitil  katyonu  sarilarak  kararli  kilinmasina  ragmen,  bu  du¬ 
rumda  dahi  son  derece  etkin  bir  turdur.  Neredeyse  olu§tuktan  hemen  sonra,  kendisini 
ku§atan  su  molektillerinden  biriyle  ter-biitiloksonyum  iyonu,  (CH3)3COH2\  olu§turmak 
uzere  tepkimeye  girer.  (Belki  nadir  de  olsa  hidroksit  iyonlariyla  da  tepkime  veriyor  ola- 
bilir,  fakat  su  molekiilleri  90k  daha  kalabaliktir.) 

ter-Blitil  kloriiriin  SN1  tepkimesi  i9in  serbest  enerji  diyagrami  §ekil  6.7'de  verilmi§tir. 

SN1  tepkimesi  i9in  onemli  ge9i§  hali,  hiz  belirleyici  basamak  i9in  ge9erli  olan  ge9i§ 
halidir  [GH(  1)1.  Bu  ge9i§  halinde,  r^/  -butil  kloriiriin  karbon-klor  bagi  bliyiik  oranda  ki- 
nlir  ve  iyonlar  olu§maya  ba^lar. 


CH, 

CH, — C---Clfi“ 


CH, 

01u§maya  ba§layan  iyonlar  90ZUCU  (su)  molekulleriyle  sarilarak  kararli  kilinirlar. 


6.12  Karbokatyonlar 

1920’lerden  ba§lanarak,  pek  90k  iyonik  tepkimede,  ara  urunler  olarak  basit  alkil  katyon- 
larinin  ili§kili  oldugunu  ortaya  koyan  kamtlar  toplanmaya  ba§landi.  Yine  de,  son  dere¬ 
ce  kararsiz  ve  yiiksek  derecede  etkin  olmalari  nedeniyle,  1962’den  once  incelenen  biitUn 
omeklerde,  alkil  katyonlar  kisa  ya§ama  omriine  sahip  olduklarmdan  dogrudan  gozlene- 
miyorlardi.*  Bununla  birlikte,  1962’de  (§imdi  Giiney  Kalifomiya  Universitesi’nde  bulu- 
nan)  George  A.  Olah  ve  grubu  alkil  katyonlarm  olduk9a  kararli  olarak  hazirlanabildikleri 
ortamlari  ve  spektroskopik  teknikler  kullamlarak  gozlenebildikleri  deneyleri  tammlayan 
bir  seri  makale  yayinladilar. 


*  Daha  sonra  ogrenecegimiz  gibi,  aromatik  gruplar  ta§iyan  karbokatyonlar  90k  daha  kararli  olabilmektedir; 
bunlardan  biri,  90k  once,  1901  yihnda  incelenmi§ti. 


6.12  Karbokatyonlar 


247 


<7  bagi 

(a)  (b) 


§ekil  6.8  (a)  Metil  katyonunun  bicimlendirilmi§  orbital  yapisi.  Baglar,  karbon  atomu- 

nun  uc  tane  sp2  orbitali  ile  hidrpjen  atomlarimn  Is  orbitallerinin  ortu§mesi  ile  olu$an  sig¬ 
ma  (o')  baglaridir.  p  Orbitali  bo§tur.  (b)  ter-Biitil  katyonun  bir  kama-cizgi  gosterimi. 
Karbon  atomlari  arasindaki  baglar,  metil  gruplarinm  sp '  orbitalleri  ile  merkez  karbon 
atomunun  sp2  orbitalleri  arasinda  olu§mu§tur. 


6.I2A  Karbokatyonlarin  Yapisi 


Dikkate  deger  deneysel  bulgular,  karbokatyonlarin  yapismin  BF3  gibi  ii^gen  diizlem 
oldugunu  gostermektedir  (Altbollim  1.1 6D).  BF3’un  ii^gen  diizlem  yapismin  sp 2  melez- 
le§me  temeline  dayandirildigi  gibi,  karbokatyonlardaki  yapi  da  benzer  §ekilde  a^iklana- 
bilir  (§ekil  6.8). 

Bir  karbokatyonun  merkez  karbon  atomunda  elektron  eksikligi  vardir;  ^iinku  di§  ener- 
ji  diizeyinde  alti  elektronu  bulunmaktadir.  §ekil  6.8'de  gorulen  modelimizde,  alti  elekt¬ 
ron,  hidrojen  atomlari  veya  alkil  gruplan  ile  sigma  kovalent  baglarmi  yapmak  i^in 
kullanilmi§tir.  p  Orbitali  elektronca  bo§tur. 


Karbokatyon  yapismin 
bilinmesi,  tepkime  islenii- 
nin  turunu  anlamak  \q\n 
onemli  bir  aragtir. 


6.I2B  Karbokatyonlarin  Bagil  Kararliliklari 

Deneysel  sonu^larin  biiyiik  kismi,  karbokatyon  kararliligmin,  arti  yiikii  ta§iyan  ug  bag- 
h  karbon  atomuna  baglrolan  alkil  gruplarinm  sayisi  ile  baglantih  oldugunu  gostermek¬ 
tedir.  Ugiinciil  karbokatyonlar  en  kararli,  metil  katyonu  ise  en  az  kararli  olamdir.  Aynntili 
kararlilik  sirasi  a§agidaki  gibidir: 


R  R  H  H 

/  /  /  / 

R_c.  >R-C+  >R-C<  >«-(- 

R  H  H  H 

3°  >  2°  >  1°  >  Metil 

(en  kararli)  (en  az 

kararli) 


Bagil  karbokatyon 
kararliligi 


Karbokatyonlarin  bu  kararlilik  sirasi,  yiik  lasiyan  bir  sistem ,  yiik  dagildigi  veya  de- 
lokalize  oldugunda  kararli  kihnir  diyen  bir  fizik  yasasina  dayali  olarak  agiklanabilir. 
Hidrojenle  kar§ila§tirildiklannda,  alkil  gruplan  elektron  vericidir.  Bu,  alkil  gruplarinm 
elektron  yogunlugunu  arti  yiike  dogru  kaydiracagi  anlamina  gelir.  Karbokatyonun  arti 
atomuna  bagli  alkil  gruplan ,  elektron  saglayarak  arti  yiikii  dagitirlar  Bagli  alkil  grup- 
lan,  boyle  yaparak  arti  yiikiin  bir  kismini  kendi  iizerlerine  alirlar  ve  karbokatyonu  ka- 
rarli  kilarlar.  §ekil  6.9'u  inceleyerek  bunun  nasil  oldugunu  gorebiliriz. 
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§ekil  6.9  Bir  metil  grubunun,  karbokatyonun  arti  yiikiiniin  kararh  kihnmasina  nasil  yar- 
dim  ettigi.  Orbitaller  kismen  de  olsa  ortii§tiigiinden,  metil  grubunun  karbon-hidrojen  bag- 
lanndan  birindeki  elektron  yogunlugu  karbokatyonun  bo§  p  orbitaline  akar.  Bu  yolla 
elektron  yogunlugunun  kaymasi,  karbokatyonun  sp1  melezle§mi§  karbonunu  biraz  daha  az 
arti  yapar  ve  metil  grubunun  hidrojenleri  arti  yiikiin  bir  kismini  iizerlerine  alir.  Bu  yolla 
yiikiin  dagilimi,  kararlihgin  artmasma  yol  acar.  Bir  bag  orbitalinin  bu  sekilde  bir  p  orbi- 
tali  ile  etkilesimi,  hiperkonjugasyon  olarak  adlandirilir. 


ter- Biitil  katyonunda  (a§agiya  bakiniz)  elektron  verebilecek  iiq  metil  grubu  merkez 
karbon  atomunu  gevreler  ve  arti  yiikiin  dagilmasina  yardim  eder.  tzopropil  katyonunda, 
yiikiin  dagilmasini  saglayan  bagli  metil  grubu  yalmzca  iki  tanedir.  Etil  katyonunda.  bag- 
li  metil  grubu  sayisi  bir,  metil  katyonunda  ise  h^bir  metil  grubu  yoktur.  Sonu£  olarak, 
yiik  dagilimi  ve  karbokatyonlann  kararhlik  sirasi .  bagli  olan  metil  gruplarimn  sayisi 
ile  paralellik  gosterir. 


fi+ 

ch3 

J  sonra- 

5+ 

CH 

/ 

3 

sonra- 

H 

{ 

C  + 

1_I 

sonra-  / 

kinden  ^ _ q+ 

*+ C  H  < - ►  cs+  kinden 

daha 

*+CH, — ►C6+ 

\ 

kinden  ^+CH  - ► 

daha 

\ 

daha  \ 

/  j  j  kararli 

a+  3 

H 

kararli 

H 

kararli  H 

/ir-Biitil  katyonu 
(3°)  (en  kararli) 

izopropil  katyonu 

(2°) 

Etil  katyonu 

(1°) 

Metil  katyonu 
(en  kararsiz) 

Karbokatyonlann  bagil  karalihk  sirasi  3°  >  2°  >  1°>  metil  §eklindedir.  Bu  egi- 
lim.  bu  karbokatyonlann  elektrostatik  potansiyel  haritalannda  rahat^a  goriilebilmekte- 
dir  (§ekil  6.10). 


§ekil  6.10  (a)  ter- Biitil  (3°), 
(b)  izopropil  (2"),  (c)  etil  (1°) 
ve  (d)  metil  karbokatyonla- 
rin  elektrostatik  potansiyel 
haritalari,  bu  yapilardaki  ar¬ 
ti  yiikiin  biiyiikten  kuyuge 
dogru  dagilma  (kararlilik) 
egilimlerini  gosteriyor.  Mavi- 
ligin  azalmasi,  arti  yiikiin 
daha  qok  dagildigini  goster- 
mektedir.  (Dogrudan  kar§i- 
la§tirma  yapabilmek 
amaeiyla.  yapilar,  aym  po¬ 
tansiyel  elektrostatik  olcekte 
glzilmi§tir. 


(a)  ter-Biitil  (3°) 


(b)  izopropil  (2°) 


(c)  Etil  (1°) 


( d)  Metil 
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6.13  SNI  TEPKiMELERiNiN  Stereokimyasi 

Bir  SN1  tepkimesinin  ilk  basamaginda  olu§an  karbokatyon  u^gen  duzlemsel  yapiya  sa- 
hip  oldugundan,  bir  nlikleofille  tepkime  verdiginde  bu  tepkime  hem  on  yiizden  hem  de 
arka  yiizden  gergekle§ebilir  (a§agiya  bakimz).  ter-Biitil  katyonuyla  olan  bir  tepkimede, 
her  iki  yolla  da  aym  iiriin  olu§tugundan  sonu9  farketmez. 

ch3  ch3  ch3 

I  arka  taraftan  ••  /'"'N  J+  »  ¥  on  taraftan  J, 

+  X  - ; — H,0«  ^  C  — 7  ^ ; OH, - — — ►  C.  + 

H,0  V'CH,  a,ak  '  A  *  a,ak  H,C'V  OH, 

CH3  H,C  CH3  CH, 


Aym  urun 


Fakat  ban  katyonlarla ,  ikifarkli  tepkime  olasiligindan  dolayi  favkli  uriinler  olu§ur. 
A§agida  bu  nokta  uzerinde  duracagiz. 


6.I3A  Rasemle§me  i^eren  Tepkimeler 


Optik9e  aktif  bir  bile§igi  rasemik  §ekle  geviren  bir  tepkimenin  rasemle§me  ile  yurudii- 
gii  soylenir.  Tepkime  esnasinda,  ba§langi9taki  bile§ik,  optik^e  aktifliginin  hepsini  kay- 
bederse,  kimyacilar,  tepkimenin  tarn  bir  rasemle§me  ile  ger^ekle^tigini  ifade  ederler.  Bir 
enantiyomerin  kisrm  olarak  rasemik  §ekle  donu§mesinde  oldugu  gibi,  eger  ba§langi9ta- 
ki  bile§ik  optik9e  aktifliginin  yalnizca  bir  kismini  kaybederse,  bu  durumda  kimyacilar, 
bunu  kismi  rasemle§me  ile  tammlarlar. 

Kir  a  l  molekiillerin  akiral  ara  iirunlere  donu§tugii  buttin  tepkimelerde  rasemle§me 
meydana  gelir. 

Ayrilan  grubun  stereomerkezi  terk  ettigi  SN1  tepkimeleri,  bu  tip  tepkimelere  omek 
olarak  gosterilebilir.  Bu  tepkimeler  ya  buyiik  oranda  veya  tarn  bir  rasemle§me  ile  so- 
nu9lamrlar.  Omegin,  optik9e  aktif  (S)-3-bromo-3-metilheksanm  sulu  aseton  i9erisinde 
lsitilmasi,  rasemik  §ekle  sahip  3-metil-3-heksanol  olu§umuyla  sonu9lanir. 


SN1  Stereokimyasi 


Br 


CH3CH2CH2 

H3C  j' 
CH3CH, 
(S)-3-Bromo-3- 
metilheksan 
(optik^e  aktif) 


H,Q 


ch3ch2ch2 


/ 


pH2CH2CH3 


h3c 


c— OH  +  HO— C 

i  Tch3 

ch3ch2  ch2ch3 

(S)-3-Metil-  "  (J£)-3-Metil- 

3-heksanol  3-heksanol 

(oplikce  inaktif,  rasemik  kansim) 


+  HBr 


Bunun  nedeni:  SN1  tepkimesi,  bir  karbokatyon  ara  iiriinii  olu§umu  uzerinden  yiiriir 
ve  U9gen  diizlem  yapisi  nedeniyle  bu  karbokatyon  akiraldir.  Karbokatyon  su  ile,  her  iki 
yandan  da  e§it  hizlarda  ve  e§it  miktarlarda  3-metil-3-heksanol  enantiyomerlerini  olu§- 
turmak  iizere  tepkime  verir. 
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Bir  SN  I  Tepkimesinin  Stereokimyasi 

; 

^H2CH2CH3 

*  K 

ch3ch2  h3c  ch2ch3 


ch,ch,ch2 


Hr  — — 
yava5 


Karhokatvon  ii^gen 
diizlem  yapiya 
sahiptir  ve  akiraldir. 


CH3CH2C^2 

;c— 6: 
H3C""i  \ 
ch3ch2  h 

Bir  rasemik  kansmi 
/CH2CH2CH3 

:  o — c., 

/  V 

H 


+  H,0+ 


i  CH, 
CH2CHj 


+  H30+ 


Karbokatyon  ara  uriiniinun  akiral  olmasi  ve  niikleofil  tarafindan  her  iki  yonden 
de  atak  yapilabilmesi  nedeniyle  (S)-3-bromo-3-metilheksanm  SN1  tepkimesi 
rasemle§me  ile  yiirlir. 


Problem  6.4 


> 


Karbokatyonlann  ii^gen  diizlem  yapiya  sahip  oldugunu  aklimzda  tutarak,  a§agida- 
ki  tepkimeden  beklediginiz  (a)  karbokatyon  ara  uriinii  i^in  bir  yapi,  ve  (b)  alkol 
(veya  alkollerin)  yapilanni  yazimz. 


h2o 


smi 


> 


6.I3B  Solvoliz 

Alkil  halojeniirlerin  su  ile  tepkimesi  bir  solvoli/  drnegidir.  Solvoliz,  gdziicii  molekiille- 
rinden  birinin  niikleofil  oldugu  ntikleofilik  bir  yer  degi§tirmedir  ( solvent  +  lysis  =  90- 
ziicu  tarafindan  yarilma).  Bu  ornekte  90ZUCU  su  oldugundan,  bu  tepkimeyi  hidroliz  olarak 
adlandirabiliriz.  Eger  tepkime,  metanol  i9inde  ger9ekle§seydi,  bu  durumda  tepkimeyi 
metanoliz  olarak  adlandiracaktik. 

Solvoliz  Ornekleri 

(CH3)3C  Br  +  H,0 
(CH3)3C  Cl  +  CH3OH 
O 

11 


- ►  (CH3)3C — OH  +  HBr 

- ►  (CH3)3C— OCH,  +  HCI 

O 

II 

- ►  (CH3)3C— OCH  +  HCI 


(CH3)3C  -Cl  +  HCOH 
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Bu  tepkimelerin  hepsi  ba§langi£ta  bir  karbokatyon  olu§umu  ve  bunu  takiben  90ZU- 
ciiniin  bir  molekiilii  ile  katyonun  tepkimesini  igerir.  Son  omekte,  9oziicu  formik  asittir 
(HC02H)  ve  a§agidaki  basamaklar  olu§ur. 


1 .  Basamak 


yavas 

(CH3)3C  Cl : - ►  (CH3)3C+  +  CI 


2.  Basamak 


(CH3)3C+  +  H  —  O — CH 


=  0-C(CH3)3 

hizli  .c\  11^ 

►  H— o— CH 


:0-C(CH3)3 


H  —  ( ) = C  H 


3.  Basamak 


:0-C(CH3)3 

I  hizli 

:C1  H  — ()=CH  - > 


:0— C(CH3)3 
p= CH 
+  H  —  Cl: 


*0* 

II  .. 

HC~  O—  C(CH3)3 


Problem  6.4’te  reaktant  olarak  verilen  sikloheksan  tiirevlerinin  metanolizinden  han-  ^  Problem  6.5 
gi  liriinu  (veya  uriinleri)  beklersiniz? 


6.14  SNI  VE  Sn2  TEPKiMELERiNiN  Hizlarini 
ETKiLEYEN  ETKENLER 

SN1  ve  Sn2  tepkimelerinin  mekanizmalarmi  anladiktan  sonra,  ilk  i§imiz,  ni^in  metil  klo- 
riiriin  SN2  mekanizmasi  ile  ve  ter-biitil  klorlirun  SN1  mekanizmasi  ile  tepkime  verdigi- 
ni  agiklamak  olacaktir.  Degi§ik  §artlarda,  bir  alkil  halojeniirun  bir  nlikleofille  tepkimesi 
esnasinda  hangi  yolun  takip  edilebilecegini  — SN1  veya  SN2 — tahmin  edebilmemiz  de 
gerekir. 

Bu  $e§it  problemlere  cevap,  meydana  gelen  tepkimelerin  bagil  hizlarinda  bulunabi- 
lir.  Eger  verilen  bir  alkil  halojeniir  ve  niikleofil  SN2  mekanizmasi  ile  hizli  bir  §ekilde, 
fakat  aym  §artlarda  SN1  mekanizmasi  ile  yava§  bir  §ekilde  tepkime  verirse,  molekiille- 
rin  9ogu  SN2  yolunu  izleyecektir.  Diger  yandan,  diger  bir  alkil  halojeniir  ve  diger  bir 
niikleofil  SN2  yolu  uzerinden  90k  yava§  (fakat  her  zaman  degil)  tepkime  verebilir.  Eger, 
SN1  mekanizmasi  ile  daha  hizli  tepkime  verirlerse,  bu  durumda  reaktantlar  SN1  yolunu 
takip  edeceklerdir. 

Deneyler,  SN1  ve  SN2  tepkimelerinin  bagil  hizlanni  etkileyen  pek  90k  etken  oldu- 
gunu  gostermektedir.  En  onemli  etkenler  §unlardir: 

1.  Substratin  yapisi 

2.  Niikleofilin  deri§imi  ve  etkinligi  (yalmzca  iki  molekiillii  tepkimeler  i9in) 

3.  (^oziiciiniin  etkisi 

4.  Ayrilan  grubun  yapisi 


6.I4A  Substratin  Yapisinin  Etkisi 

Sn2  Tepkimeleri  Basit  alkil  halojenQrler  SN2  tepkimelerinde  a§agidaki  genel  etkin- 
lik  sirasini  gosterirler. 

metil  >  birincil  >  ikincil  »  (iiguncul  —  etkin  degil) 


Sn2  etkinlik  sirasi 
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£izelge  6.4  SN2  Tepkimelerinde  Alkil 
Halojenurlerin  Bagil  Tepkime  Hizlari 


Substituent 

Bilesik 

Bagil  Hiz 

Metil 

CH3X 

30 

1° 

ch3ch2x 

1 

2° 

(CH3)2CHX 

0,02 

Neopentil 

(CH3)3CCH2X 

0,00001 

30 

(CH3)3CX 

~0 

Metil  halojenlirler  90k  hizli,  u^uncul  halojeniirler  ise  tepkime  vermez  denilebilecek  ka- 
dar  yava§  SN2  tepkimesi  verirler.  (^izelge  6.4  tipik  SN2  tepkimelerinin  bagil  hizlanm 
vermektedir. 

Birincil  halojeniir  olmalanna  ragmen  neopentil  halojeniirler.  bu  tiir  tepkimelere  kar- 
§1  son  derece  duyarsizdir. 

ch3— c— ch2— X 


ch3 

Bir  neopentil  halojeniir 


SN1  Sterik  Engel 


Bu  etkinlik  sirasinm  arkasindaki  en  onemli  etken,  sterik  etkidir.  Sterik  etki,  tepki- 
meye  giren  bolgeye  bagli  veya  yakin  molektil  kisimlarmin  uzayi  doldurma  ozelliklerin- 
den  (hacimlerinden)  kaynaklanan,  bagil  hizlar  Qzerindeki  etkidir.  Sterik  etkinin  bir 
9e§idi-burada  onemli  olan  §ekli  -sterik  engel  olarak  adlandirilir.  Biz  bununla,  bir  mo- 
lekulun  etkin  tarafmdaki  veya  buraya  yakin  yerdeki  atom  veya  gruplarin  uzaysal  diize- 
ninin  bir  tepkimeyi  engelledigini  veya  yava§lattigim  soylemek  istiyoruz. 

Molektil  veya  iyon  pargaciklarmm  tepkime  verebilmesi  i^in.  etkin  olan  merkezlerin 
birbirlerine  bag  olu§turabilecek  kadar  yakla§masi  gerekir.  Pek  90k  molektil  yeterli  oran- 
da  esnek  olmasma  ragmen,  90k  geni§  ve  hacimli  gruplar,  gerek  duyulan  ge9i§  halinin 
olu§umunu  90gu  kez  engelleyebilirler.  Bazi  durumlarda,  sterik  engeller,  ge9i§  halinin 
olu§umunu  tamamen  onleyebilir. 

Bir  Sn2  tepkimesi,  bir  niikleofilin,  ayrilan  grubu  ta§iyan  karbon  atomuna  bag  yapa- 
bilecek  bir  mesafeye  yakla§masmi  gerektirir.  Bu  nedenle,  karbon  atomu  lizerindeki  ve¬ 
ya  yakinindaki  hacimli  gruplar,  son  derece  etkin,  engelleyici  bir  etki  gosterirler  (§ekil 
6.1 1).  Bu  gruplar.  ihtiya9  duyulan  ge9i§  halinin  enerjisinin  yiikselmesine  neden  olduk- 
lan  i9in  tepkime  serbest  aktifle§me  enerjisini  artinrlar.  Basit  alkil  halojenur  orneklerin- 


Bu  yapilardaki  sterik  etki- 
ler  en  iyi  §ekilde,  model 
kurmak  suretiyle  anla§ila- 
bilir. 


Metil 

(30) 


(I)  (0,02) 


(0,00001) 


Bagil  hiz 


3° 

(-0) 


X 


§ekil  6. 1  I  Sn2  Tepkimelerinde  sterik  etkiler. 
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den  biri  olan  metil  halojeniirler,  yakla§an  niikleofili  engelleyebilecek  yalnizca  U9  kii^uk 
hidrojen  atomuna  sahip  olmalan  nedeniyle,  90k  hizli  SN2  tepkimesi  verirler.  Hacimli 
gruplann,  yakla§an  niikleofile  kar§i  90k  kuvvetli  birengel  gostermesi  nedeniyle,  neopen- 
til  ve  i^Linciil  halojenlirler  en  az  etkindirler.  (Pratik  ama9lar  kin  ii9iinciil  substratlar  SN2 
mekanizmasi  ile  tepkime  vermezler.) 


SN1  Tepkimeleri  Bir  SN1  tepkimesinde  organik  substratlarin  etkinligini  belirleyen 
ba$lica  etken,  oliqan  karbokatyonlarin  bagil  kararliliklandir. 

Daha  sonra  inceleyecegimiz  90k  kuvvetli  asitler  i9erisinde  ger9ekle§en  tepkimeler 
hari9,  SN1  yoluyla  makul  bir  hizda  tepkimeye  giren  organik  bile§ikler,  yalnizca  bagil 
olarak  kararh  karbokatyon  olu§turabilenlerdir.  Bu  da  demektir  ki,  bu  ana  kadar  ince- 
ledigimiz  basit  alkil  halojeniirlerden,  (tamamen  pratik  ama9lar  i9in)  yalnizca  i^unciil 
halojeniirler  SN1  mekanizmasiyla  tepkime  verirler.  (Daha  sonra,  nispeten  kararh  karbo- 
katyonlar  olu§turmalarindan  dolayi,  alilik  halojeniirler  veya  benzilik  halojeniirler  ola¬ 
rak  adlandirilan  bazi  organik  halojeniirlerin  de  SN1  mekanizmasi  ile  tepkime 
verebilecegini  gorecegiz;  Altboliim  13.4  ve  15.15’e  bakimz). 

U9  alkil  grubunun,  elektronlarmi,  arti  karbon  atomuna  onun  yiikiinii  dagitmak  iize- 
re  vermeleri  nedeniyle,  iU^iinciil  karbokatyonlar  kararh  kilimrlar  (bkz.  Altbolum  6. 12B). 

Nispeten  kararh  bir  karbokatyon  olu§umu,  bir  SN1  tepkimesi  i9in  onemlidir,  9unku 
bu,  biitiin  bir  tepkimenin  makul  bir  hizda  yiiriimesi  i9in,  tepkimenin  bu  yava§  basama- 
ginin  serbest  aktifle§me  enerjisinin  (R-X-*R‘  +  X')  yeterli  derecede  dii§iik  olacagi  an- 
lamina  gelir.  §ekil  6.7’yi  yeniden  incelerseniz,  bu  basamagin  (1.  basamak)  serbest  enerji 
aqisindan ,  tepe  yukan  gittigini  goreceksiniz  (Bu  basamak  i9in  A G°  artidir).  Entalpi  a9i- 
sindan  da  bu  basamak  tepe  yukandir  (A H°  da  artidir)  ve  bu  yiizden  bu  basamak  endo- 
termikXu.  O  zamanlar  Kaliforniya  Teknoloji  Enstitiisif nde  9ah§an  G.S.  Hammond  ve 
Florida  Devlet  Universitesi'nden  J.  E.  Leffler  tarafindan  yapilan  bir  varsayima  gore,  ener¬ 
ji  yoniinden  tepe  yukari  giden  bir  basamagin  ge9i§  hali,  o  basamagin  iiriinuyle  guq- 
lii  bir  benzerlik  gosterir.  Bu  basamagin  Iiriinii  (ger9ekte  toplam  tepkimenin  ara  uriinii) 
bir  karbokatyon  oldugundan  ,  karbokatyonu  kararh  kilici  bir  etki,  elektron  saglayici  grup- 
lar  vasitasiyla  arti  ylikii  kararh  kildigi  gibi  arti  yiikiin  henuz  olu§tugu  ge9i§  halini  de  ka¬ 
rarh  kilacaktir. 


1.  Basamak 


CH3 


ch3 — c 


ch3 

Reaktant 


H,0 


CH, 


CH, 

CH, 


cr 


H.O 


CH,- 


4 

’S 


ch3 


+  Cl 


ch3 


(ieci^  hali 

A G°  pozitif  oldugu  iqin 
basamagin  iiriiniine  benzer 


Basamagin  Uriinii 
Elektron  verici  gruplar 
tarafindan  kararli 
kilimr 


SN1  Etkinligi  ve 
Karbokatyon  Kararliligi. 


Bir  metil,  birincil  ya  da  ikincil  halojenuriin  SN1  mekanizmasi  ile  tepkime  vermesi 
i9in,  bir  metil,  birincil  ya  da  ikincil  karbokatyon  olu§turmak  iizere  iyonla§masi  gerekir. 
Fakat  bu  karbokatyonlar,  enerji  yoniinden,  L^unciil  karbokatyonlara  gore  daha  yiiksek 
diizeydedirler  ve  haliyle  bu  karbokatyonlara  yol  a9an  ge9is  halleri  de  daha  yuksek  ener- 
jilidir.  Sonu9  olarak,  basit  bir  metil,  birincil  veya  ikincil  halojeniirlerin  SN1  tepkimele¬ 
ri  i9in  aktifle§me  enerjileri  olduk9a  biiyuk  oldugu  i9in  (tepkime  olduk9a  yava§tir),  pratikte 
bu  sistemlerin  SN1  tepkimeleri,  kar§ihk  gelen  SN2  tepkimeleri  ile  yan§maya  girmez. 

Hammond-Leffler  varsayimi  olduk9a  geneldir  ve  §ekil  6.12  dikkate  ahnarak  da¬ 
ha  iyi  anla§ilabilir.  Bu  varsayim  ba§ka  bir  §ekilde  §oyle  de  ifade  edilir:  Gegi§  halinin 
yapisi,  enerji  yoniinden  kendisine  en  yakin  kararli  tiirlere  benzer.  Omegin,  yuksek  de- 
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§ekil  6.12  Yiiksek  derecede  eksergonik 
ve  yiiksek  derecede  endergonik  tepkime 
basamaklan  icin  enerji  diyagramlari. 


Yiiksek 

derecede 

eksergonik 

basamak 


Gefi§ 

hali 


Gegi§ 

hali 


(Pryor,  W.  A.,  Free  Radicals ;  McGraw- 
Hill;  New  York,  1966,  s.  156’dan  uyarlan- 
mi§tir.  Izin  alinarak  basilmistir.) 


Yuksek 

derecede 

endergonik 

basamak 


recede  endergonik  olan  bir  basamakta  (mavi  egri),  ge£i§  hali,  serbest  enerji  yonunden 
iirUnlere  yakm  bir  yerde  durmaktadir,  bu  yiizden,  gegig  halinin,  yapica  o  basamagin 
iiriinlerine  benzedigini  varsayabiliriz.  Tersine,  olduk^a  eksergonik  olan  bir  basamak¬ 
ta  (kirmizi  egri)  gegi§  hali,  enerji  yonunden  reaktantlann  yakininda  durmaktadir  ve  biz 
ge$i§  halinin  yapica  reaktantlara  benzedigi  sonucunu  9ikarabiliriz.  Hammond-Leff- 
ler  varsayimmin  biiyiik  degeri,  ge9i§  hali  dedigimiz  ge^ici,  fakat  onemli  tiirleri  hayali- 
mizde  canlandirabilmek  i^in  bize  sezgisel  bir  yontem  kazandirmasidir.  ileride  pek  90k 
tarti§mamizda  bunu  yine  kullanacagiz. 


Problem  6.6  >  Birincil  alkil  halojenlirlerin  bagil  etanoliz  hizlari  a§agidaki  gibidir:  CH3CH2Br,  1,0; 


CH3CH2CH2Br,  0,28;  (CH3)2CHCH2Br,  0,030:  (CH3)3CCH2Br,  0,00000042 

(a)  Bu  tepkimelerin  her  biri,  muhtemelen  SN1  mi  yoksa  SN2  mi  olmalidir? 

(b) Gozlenen  bagil  etkinlikleri  nasil  a9iklarsimz? 


6.I4B  Nukleofilin  Deri§iminin  ve  Gucuniin  Etkisi 

Niikleofil,  SN1  tepkimesinin  hiz  belirleyici  basamagina  katilmadigindan,  SN1  tepkime- 
lerinin  hizlari,  nukleofilin  hem  deri§iminden  hem  de  niteliginden  etkilenmez.  SN2  Tep- 
kimelerinin  hizlari  ise  atak  yapan  nukleofilin  hem  deri§imine  hem  de  niteligine  baglidir. 
Biz  Altboliim  6.6’da  nukleofil  deri§iminin  artmasinin  SN2  tepkime  hizim  nasil  artirdi- 
gim  gdrmii§tuk.  §imdi  de  SN2  tepkime  hizlannin,  nukleofilin  niteligine  nasil  bagli  ol- 
dugunu  inceleyebiliriz. 

Niikleofiller  iyi  ve  kotu  olarak  tammlanabilirler.  Bunu  yaptigimizda,  ger9ekte,  onlarin 
Sn2  tepkimelerindeki  bagil  etkinliklerini  tammlami§  oluruz.  Iyi  nukleofil,  verilen  bir 
substratla,  90k  hizli  tepkime  veren  nukleofildir.  Kotli  nukleofil  ise  aym  tepkime  §artla- 
rinda,  aym  substratla  daha  yava§  tepkime  veren  nukleofildir. 

Omegin,  metoksit  iyonu,  iyi  bir  nukleofildir  ve  metil  iyodiirle  bagil  olarak  hizli  bir 
§ekilde,  dimetil  eter  olu§turmak  uzere,  tepkimeye  girer. 


hizli  ^ 


CH3OCH3  +  r 


ch3o"  +  ch3i 


Diger  yandan  metanol  kotli  bir  nukleofildir  ve  aym  §artlarda  metil  iyodiir  ile  90k  yava§ 
bir  §ekilde  tepkime  verir. 
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Niikleofillerin  bagil  gi^leri  yapisal  yonleri  ile  ili§kilendirilebilir: 

1.  Eksi  yiiklii  niikleofil,  kendisinin  konjuge  asidinden  daima  daha  etkin  bir  niik- 
leofildir.  Bu  yiizden  HO  ,  H20’dan  ve  RO  ,  ROH’den  daha  iyi  niikleofildir. 

2.  Bir  niikleofil  grubunda  nlikleofilik  atom  aym  ise,  niikleofillik,  baziklikle 
paraleldir.  Omegin  oksijen  bile§iklerinde  a§agidaki  sira  gozlenir. 

RO  >  HO  »  RC02  >  ROH  >  H20 

Bu  aym  zamanda  baziklik  sirasidir.  Bir  alkoksit  iyonu,  (RO  )  bir  hidroksit  iyonundan 
(HO  )  biraz  daha  gi^lti  baz  oldugu  gibi,  hidroksit  iyonu  da  karboksilat  iyonundan  daha 
guqlu  bir  bazdir,  vb. 

6.I4C  Sn2  Tepkimeleri  Uzerine  £ozucunun  Etkileri: 

Polar  Protik  ve  Aprotik  £ozuculer 

Niikleofilik  atomlar  aym  olmadiginda  niikleofillerin  bagil  kuvvetleri,  daima  bazlikla  pa- 
ralellik  gostermez.  Periyodik  9izelgenin  aym  grubu  i^indeki  bile§ik  veya  iyonlarin  ba¬ 
gil  niikleofilliklerini  kar§ila§tirdigimizda,  alkol  ve  su  gibi  hidroksilik  goziiciiler  iqerisinde 
daha  btiyiik  niikleofilik  atoma  sahip  olan  niikleofilin,  daha  iyi  niikleofil  oldugunu  gorii- 
riiz.  Tiyoller  (R-SH)  alkollere  (ROH)  gore  daha  gii^lii  niikleofillerdir;  RS~  iyonlan  da 
RO  iyonlanna  gore  daha  iyi  nukleofildir  ve  halojentirlerin  de  nlikleofillik  sirasi  a§agi- 
daki  gibidir. 

I  >  Br  >  Cl"  >  F- 

Bu  etki,  niikleofil  ile  onu  gevreleyen  ^oziicii  molekiilleri  arasindaki  etkile§menin  gii- 
cii  ile  ili§kilidir.  Protik  £dzucii  olarak  adlandirilan  su  veya  alkol  gibi  bir  ^bziicii  mole- 
kulUnde  (Altboliim  3.1 1)  hidrojen ,  son  derece  giiglii  elektronegatif  bir  atoma  baglidir. 
Bu  yiizden,  protik  goziiculer  niikleofillerle  a§agidaki  gibi  hidrojen  bagi  olu§tururlar: 


Protik  ^ozuciiniin  molekiilleri, 
burada  su  molekiilleri,  bir 
halojeniir  iyonunu  onunla 
hidrojen  bagi  yaparak  sararlar. 


Floriir  iyonu  gibi  kii^iik  bir  niikleofil,  yiikti  daha  yogun  oldugundan,  daha  biiyiik  9'aph 
iyonlara  gore  daha  kolay  sarilir.  Kti9iik  atomlarla  yapilan  hidrojen  baglan,  btiyiik  atom- 
larla  yapilanlara  gore  daha  gt^liidtir.  Niikleofilin  tepkime  verebilmesi  i9in,  niikleofilin 
ayrilan  grubu  ta§iyan  karbon  atomuna  yeterli  derecede  yakla§masi,  bunun  i9in  de  90ZU- 
cii  molekiilleri  arasindan  siyrilmasi  gerekir.  Qoziicii  molekiilleri  ile  daha  zayif  hidrojen 
baglan  yaptigi  i9in,  btiyiik  9apli  bir  iyon,  90ziicu  molekiilleri  arasmdan  kolaylikla  siy- 
rilabilir  ve  bundan  dolayi  da  daha  iyi  bir  niikleofil  olur. 

Daha  btiyiik  atomlarda  niikleofilligin  artmasi,  sadece  sarilma  ile  ilgili  degildir.  Da¬ 
ha  btiyiik  atomlar  daha  fazla  kutuplasabilir  (elektron  bulutlan  daha  kolay  bi9im  degi§- 
tirebilir);  bu  yiizden,  daha  biiyiik  niikleofilik  atom,  elektronlari  daha  siki  $ekilde  tutulan 
daha  kti9iik  niikleofillerle  kiyaslandiginda,  substrata  daha  biiyiik  o^iide  bir  elektron  yo- 
gunlugu  verir. 

Niikleofillik  ve  baziklik,  birbiriyle  ili§kili  olmalarina  ragmen,  ol9iimleri  aym  yolla 
yapilmaz.  Baziklik,  elektron  9ifti  vericisi  (baz),  proton,  konjuge  asit  ve  konjuge  baz  i9e- 


:Q 


/H  H 


A, 


H 


\ 

H"*:  X ”H 

•  > 
HW»  H7 
o 


Niikleofillerin  Bagil 
Giiyleri 
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ren  denge  tepkimesinin  yoniine  bagli  olarak  p Ka  degerinden  dl^iilur.  Nukleofillik  ise;  bir 
elektron  9ifti  vericisinin,  ayrilan  bir  grubu  ta§iyan  bir  atomla  (genelde  karbon),  hangi 
hizda  tepkime  verdigini  gosterir  ve  bagil  tepkime  hizlanm  olgmek  suretiyle  hesaplanir. 
Omegin,  hidroksit  iyonu  (OH  ),  siyanur  iyonuna  (CN )  gore  daha  gu$lii  bazdir,  denge- 
de  protona  olan  ilgisi  dahabliyuktur  (HCN’nin  pKa's\  ~  10  iken  H20'nun  p Ka  si  ~  16’dir). 
Bununla  birlikte,  siyanur  iyonu  daha  gu^lii  nukleofildir  ve  aynlan  bir  grup  ta§iyan  kar- 
bon  atomu  ile,  hidroksit  iyonundan  daha  hizli  tepkime  verir. 

Protik  gozuciiler  i9inde  bazi  yaygm  niikleofillerin  niikleofillikleri  a§agidaki  gibidir: 

Protik  gdziiciiler  iqinde  bagil  niikleofillikler 

SH  >  CN  >  I  >  OH  >  N3“  >  Br  >  CH3C02  >  Cl  >  P  >  H20 

Polar  Aprotik  £6ziiculer  Aprotik  cdziiciiler,  molekiilleri ,  kuvvetli  bir  elektrone- 
gatifatoma  baglanmi§  hidrojen  atomu  iqermeyen  qoziiciilerdir.  Pek  90k  aprotik  90ZU- 
cu  (benzen,  alkan,  vb.  gibi)  nispeten  apolardir  ve  iyonik  bile§iklerin  9ogunu  90zmezler. 
(Altbolum  1 1 .21  ’de  bunun  ni9in  boyle  oldugunu  gorecegiz.)  Son  yillarda  bir9ok  polar 
aprotik  90ZUCU  kimyacilar  tarafindan  yaygm  §ekilde  kullamlmaya  ba§landi.  Bu  gozii- 
ciiler  dzellikle  SN2  tepkimeleri  igin  gok  yararhdir .  Bu  90zuciilere  bazi  omekler  a§agida 


verilmi§tir. 

,./ch> 

Y 

y  ../ch> 

Y 

H— C— 

ch3— s— ch3 

CH3C— Nx 

(CH3)2N— y— N(CH3 

ch3 

ch3 

:N(CH3)2 

N,  A-Dimetilformamit 

Dimetil  siilfoksit 

Dimetilasetamit 

Heksametilfosforamit 

(DMF) 

(DMSO) 

(DMA) 

(HMPA) 

Bu  9dzuculerin  hepsi  (DMF,  DMSO,  DMA  ve  HMPA),  iyonik  bile§ikleri  90zerler 
ve  katyonlari  90k  iyi  bir  §ekilde  sararlar.  Bunlardaki  sarilma,  protik  96ziiculerin  katyon- 
lan  sarmasina  benzer  bir  §ekilde,  90ziicunim  eksi  kisimlari  ile  katyonun  etrafina  yerle§- 
mesi  ve  katyonlarm  bo§  orbitallerine  ortakla§ilmami§  elektron  9iftlerini  vermesi  ile 
ger9ekle§ir. 


H,CX  /CH, 
S 


:OH? 

o: 

.. 

Hj6=. 

V,  2 

:  OH, 

(CH,)^=d*. 

.  • 

0=S<CH3) 

>;a : 

H,0:* 

• 

:OH2 

(CH,),S=0:" 

• 

0=S(CH3) 

joh2 

:o 

II 

Protik  bir  ^oziicii  olan  su 
molekiilleri  tarafmdan 
sanlan  bir  sodyum  iyonu 


/  \ 

H3C  CH3 

Aprotik  bir  ^oziicii  olan  dimetil 
siilfoksit  molekiilleri  tarafindan 
sanlan  bir  sodyum  iyonu 


Fakat,  aprotik  90zuculerin  hidrojen  bagi  yapamamalari  ve  arti  kisimlann  anyonlarla  et- 
kile§memesinden  dolayi,  aprotik  gdziiciiler  onemsenecek  olgiide  anyonlan  sarmazlar. 
Bu  90zticiilerde,  anyonlar,  90ZUCU  molekiillerinin  bir  tabakasi  ile  engellenmez  ve  bu  yiiz- 
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den  sanlma  ile  kararli  olu§  90k  zayiftir.  Bu  ‘^lplak”  anyonlar,  hem  baz  olarak  hem  de 
ntikleofil  olarak  son  derece  etkindirler.  Ornegin  DMSO  icinde.  halojeniir  iyonlarmin  et- 
kinlik  sirasi,  bazlik  sirasi  ile  aymdir: 

F  >  Cl  >  Br  >  I 


Bu  sira  alkol  ve  su  cozeltilerindeki  nukleofillik  sirasiyla  tarn  terstir: 

I  >  Br  >C1  >F 


Sn2  Tepkimelerinin  Inzlari ,  polar  aprotik  goziiciiler  iqinde  gerqekle§tirildiginde  Polar  aprotik  ^ozuciiler  ve 
genellikle  son  derece  artar.  Bu  arti§  bir  milyon  kat  kadar  olan  bir  biiyukltige  eri§ebil-  S\2  tepkimeleri. 
mektedir. 


A§agidaki  90ziiculeri,  protik  ya  da  aprotik  olarak  simflandinmz.  *<  Problem  6.7 

0  0  O 

11  11  11 

Formik  asit,  HCOH;  aseton,  CH3CCH3;  asetonitril,  CH3C=N;  formamit,  HCNH2; 
kuklirt  dioksit,  S02;  amonyak,  NH3;  trimetilamin,  N(CH3)3;  etilen  glikol,  HOCH2CH2OH. 


Propil  bromuriin  sodyum  siyaniirle  (NaCN)  tepkimesinin.  DMF  i^nde  mi,  yoksa  <  Problem  6.8 
etanol  i9inde  mi  daha  hizli  olmasmi  beklersiniz? 

CH3CH2CH2Br  +  NaCN - ►  CH3CH2CH2CN  +  NaBr 

Cevabimzi  a9iklayimz 

Bir  protik  96ZUCU  i9erisinde  a§agidakilerden  hangisinin  daha  g^lii  ntikleofil  olma-  <  Problem  6.9 
smi  beklersiniz? 

(a)  CH3C02  veya  CH30  ?  (b)  H20  veya  H2S?  (c)  (CH3)3P  veya  (CH3)3N? 


6.I4D  SNI  Tepkimeleri  Uzerine  Qozuculerin  Etkileri: 
^ozuciilerin  iyonla§tirma  Yetenegi 

Herhangi  bir  SN1  tepkimesinde  polar  protik  bir  gozuciiniin  kullamlmasi,  bu  9oziicu- 
niin  90k  etkin  bir  §ekilde  katyon  ve  anyonlan  9ozme  yeteneginden  dolayi,  alkil  haloje- 
niiriin  iyonla§ma  hizim  son  derece  artiracaktir.  Sarilmamn  reaktantlardan  daha  fazla 
karbokatyon  ve  halojeniir  ara  iirunlerini  o!u§turan  ge9i§  halini  kararli  kilmasi  nedeniy- 
le,  serbest  aktifle§me  enerjisi  daha  du§lik  olur.  Bu  endotermik  basamakta,  ge9i§  halin- 
de  yiik  aynmi  artmakta  ve  boylece  ge9i§  hali.  sonu9ta  olu§an  iyonlara  benzemektedir. 

(CH,),C  -Cl - ►  [(CH3),C  -Cl]* - ►  (CH,),C+  +  ( 

Reaktant  Ge^i§  hali  Uriinler 

Yiik  ayrwu  olu$uyor 

Dielektrik  sabiti,  90ZUCU  polaritesini  yakla§ik  olarak  veren  bir  niceliktir.  Dielektrik 
sabiti,  9dziicunun,  zit  ylikleri  birbirinden  ayirma  yeteneginin  bir  o^iisiidur.  Iyonlar  ara- 
sindaki  elektrostatik  9ekme  ve  itmeler,  daha  yiiksek  dielektrik  sabitine  sahip  9oziiciiler 
i9erisinde  daha  azdir.  Qizelge  6.5,  90k  yaygin  bazi  90ziiculerin  dielektrik  sabitlerini  ver- 
mektedir. 

iyonla§maya  yardimci  olan  en  etkin  qozilcil  sudur,  fakat,  pek  90k  organik  bile§ik  su- 
da  kayda  deger  miktarda  90ziinmez.  Organik  maddeler  genellikle  alkoller  i9inde  9dziin- 
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^izelge  6.5  Bazi  Yaygin  £6ziiculerin  Dielektrik  Sabitleri 


Dielektrik 

(^oziicii 

Formul 

Sabiti 

A 

i 

Su 

h2o 

80 

Formik  asit 

0 

II 

HCOH 

59 

Dimetil  Siilfoksit  (DMSO) 

0 

II 

CH3SCH3 

49 

Ar 

tan 

A,N-Dimetilformamit  (DMF) 

0 

II 

HCN(CH3)2 

37 

gozucu 

Asetonitril 

ch3c=n 

36 

polaritesi 

Metanol 

ch3oh 

33 

Heksametilfosforamit  (HMPA) 

[(CH3)2N]3p=o 

30 

Etanol 

ch3ch2oh 

24 

Aseton 

0 

II 

ch3cch3 

21 

Asetik  asit 

0 

II 

ch3coh 

6 

duklerinden  ?6zucu  kari§imlari  bir  hayli  sik  kullamlmaktadir.  Nukleofilik  yer  degiftir- 
me  tepkimeleri  igin  metanol-su,  etanol-su  kari§imlan  yaygin  olarak  kullamhr. 


Problem  6.10  >■  fer-Biitil  bromiir,  metanol  ve  su  kan§imi  i?inde  solvolize  maruz  birakildiginda,  (ka- 

ri§imdaki  bromiir  iyonlanndan  hesaplanan)  solvoliz  hizi,  kan§im  i?indeki  su  yiiz- 
desi  artirildiginda  artmaktadir.  (a)  Bu  olayi  a9iklayimz.  (b)  Kari§imdaki  su  yiizdesi 
arttiginda.  etil  klorilr  ve  potasyum  iyodiiriin  metanol-su  kan§imi  i9erisinde  verdigi 
Sn2  tepkimesinin  hizi  azalmaktadir ,  bu  gozlemi  a9iklaymiz. 


iyi  ayrilan  gruplar  zayif 
bazlardir. 


6.I4E  Ayrilan  Grubun  Yapisi 

En  iyi  ayrilan  gruplar,  ayrildiktan  sonra  en  kararli  olanlardir.  Aynlan  gruplann  90gu 
eksi  bir  iyon  olarak  9iktiklarindan,  en  iyi  ayrilan  gruplar  eksi  bir  yiikii  etkin  bir  §ekilde 
kararli  kilan  iyonlardir.  Bunu  en  iyi  bir  §ekilde  zayif  bazlar  yaptiklarmdan,  en  iyi  ayn¬ 
lan  gruplar  zayif  bazlardir.  Eksi  yiikiin  kararli  kilinmasinm  onemli  olmasmin  nedeni, 
ge9i§  hali  yapisi  dikkate  alinarak  anla§ilabilir.  Hem  SN1  hem  de  SN2  tepkimelerinde  ge- 
9i§  haline  ula§ilirken  ayrilan  grup  eksi  yuk  kazanmaya  ba§lar. 


6.14  SN1  ve  Sn2  Tepkimelerinin  Hizlanni  Etkileyen  Etkenler 


SN1  Tepkimesi  (hiz  belirleyici  basamak ) 

4  A 

C  — X - ► 

/ 


Sn2  Tepkimesi 


c 

.  / 

Geg§  hali 


■t 


V 

C+  +  X- 


Nu=- 


Nu  — C  X  — ►Nu— c  +  X 

.  I  J  \ 


Ge^i?  hali 


Aynlan  gruptaki  olu§um  halindeki  eksi  yiikiin  kararli  kilinmasi  ge9i§  halini  de  kararli 
kilar  (serbest  enerjiyi  du§iiriir):  bu,  serbest  aktifle§me  enerjisini  du§uriir  ve  bu  nedenle 
tepkime  hizini  artinr.  Halojenler  i9inde,  iyodlir  iyonu  en  iyi,  floriir  iyonu  da  en  kotii  ay- 
nlan  gruptur. 

I  >  Br  >  Cl-  »  F' 

Baziklik  sirasi  ise  tam  tersidir: 

F  »  Cl  >  Br  >  I 

Alkansiilfonat  iyonlan,  alkil  sillfat  iyonlan  ve  p-toluensiilfonat  iyonlan  da  zayif  baz- 
lar  olup  iyi  ayrilan  gruplardir.  Bu  gruplan  daha  sonra  inceleyecegiz. 


0 

0 

0 

II 

|| 

11  /r\ 

-0— s— R 

0— s— 0— R 

-0— ; S— ((  )) — CF 

II 

II 

0 

0 

0 

Bir  alkan  sulfonat  iyonu 

Bir  alkil  siilfat  iyonu 

p-Toluensiilfonat  iyonu 

Bu  anyonlann  hepsi,  90k  kuvvetli  asitlerin  konjuge  bazlaridir. 

Triflorometansiilfonat  iyonu  (CF3SO3  ,  yaygin  olarak  triflat  iyonu  olarak  adlandi- 
nlir)  kimyada  bilinen  en  iyi  aynlan  gruplardan  biridir.  Bu  iyon,  sulfurik  asitten  bile  90k 
kuvvetli  bir  asit  olan,  CF3S03H’nin  anyonudur. 

CF3SO3- 

Triflat  iyonu 

(“siiper”  ayrilan  bir  grup) 


Kuvvetli  bir  §ekilde  bazik  olan  iyonlar,  ender  olarak  ayrilan  grup  olarak  dav- 
ranirlar.  Omegin,  hidroksit  iyonu,  gi^lii  bir  bazdir  ve  bu  yiizden  a§agidakine  benzer 
tepkimeler  olu§maz. 


X"  ^  ^  R— OH  R  — X  +  OH- 

Ayrilan  grubun 
kuvvetli  bir  baz  olan 
hidroksit  iyonu  olmasi 
nedeniyle  bu  tepkime 
ger^eklefmez. 
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Ancak,  bir  alkol  kuvvetli  bir  asit  ^erisinde  90ziildiigunde,  bir  halojenur  iyonu  ile 
tepkime  vermektedir.  £iinku,  ortamdaki  asidin,  alkoliin  -OH  grubunu  protonlamasi  ne- 
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deniyle  aynlan  grup  artik  hidroksit  iyonu  degil,  hidroksit  iyonuna  gore  90k  daha  zayif 
bir  baz  olan,  su  molekiiludur. 


x- 


R 


H 


R  — X  +  H,0 

Ayrilan  grubun  zayif  bir 
baz  olmasi  nedeniyle  bu 
tepkime  ger9ekle§ir. 


Problem  6.1  I  ►  A§agidaki  bilefiklerin  metanol  igerisinde  CH3O  ile  yapilan  SN2  tepkimelerindeki 
etkinlik  sirasim,  azalma  yoniinde  yazimz.  CH3OH:  CH3F,  CH3C1,  CH3Br,  CH3I, 
CH3OS02CF3,  '‘CHjOH. 


Hidriir  iyonlan  (H: )  ve  alkanur  iyonlari  (R: )  gibi  50k  gii?lu  bazlar  hemen  hemen 
hi?  aynlan  grup  olarak  davranmazlar.  Bu  yiizden,  a§agidakine  benzer  tepkimeler  ger- 
?ekle§tirilemez: 


Nu="  +  CH^CHj— H  -¥r+  CH3CH2— Nu  +H:- 
ya  da 

Nu:-/+SCH3— CH3-)f>CH3— Nu  +CH3:- 


Bunlar 

ayrilan  gruplar 
degildir. 


6.I4F  Ozet:  SNI-SN2 

Bagil  olarak  kararli  karbokatyonlar  olu§turan  substratlarm,  zayif  nukleofillerin  ve  yiik- 

sek  olgude  iyonla§tirici  ^ozuciilerin  kullanilmasiyla,  alkil  halojeniirlerin  SN1  mekaniz- 

masi  ile  yliruyen  tepkimeleri  one  ge^irilebilir.  Bu  yiizden  SN1  mekanizmalan,  ozellikle 

polar  90ziiciiler  kullamldiginda,  U9iinciil  halojenurlerin  solvoliz  tepkimelerinde  onem- 

lidir.  Solvoliz  tepkimelerinde  nukleofiller  zayiftir,  9iinkti  nukleofil,  90gu  kez  bir  anyon- 

dan  90k  (90zuciiye  ait)  notral  bir  molekiildur. 

Bir  alkil  halojenurun  SN2  mekanizmasi  ile  tepkimesini  one  ge9irmek  istersek,  nis- 

peten  dallanmami§  bir  alkil  halojenur,  gu9lu  bir  nukleofil,  polar  bir  aprotik  fozucii,  yuk- 

sek  deri§imde  nQkleofil  kuilanmaliyiz.  Substratlar  i9in  SN2  tepkimelerindeki  etkinlik 

sirasi:  D 

K 

I 

CH3 — X  >  R — CH2 — X  >  R— CH— X 
metil  >  1°  >  2° 


U9U11CUI  halojeniirler,  SN2  mekanizmasi  ile  tepkime  vermezler. 
£izelge  6.6  SN2’ye  Kar§i  SNTi  Etkileyen  Etkenler 


Etken 

SN1 

Sn2 

Substrat 

3°  (bagil  olarak  kararli  karbokatyon 

Metil  >  ln  >  2°  (dallanmami§ 

olu§umunu  gerektirir) 

substrat  gerektirir) 

Nukleofil 

Zayif  Lewis  bazi,  notr  molekul; 

GU9I1I  Lewis  bazi,  yiiksek 

nukleofil,  9ozuciinun  kendisi 

nukleofil  deri§imi  hizi  artinr 

olabilir  (solvoliz) 

^oziicii 

Polar  protik  (ornegin.  alkol  ve  su) 

Polar  aprotik  (om,  DMF.  DMSO) 

Ayrilan  grup 

Hem  SN1,  hem  de  SN 

2  \qin  I  >  Br  >  Cl  >  F 

(ciktiktan  sonra,  aynlan  grubun  daha  zayif  baz  ozelliginde  olmasi, 

onu  daha  iyi  bir  aynlan  grup  yapar) 

6.15  Organik  Sentezler:  SN2  Tepkimeleri  ile  Fonksiyonel  Grup  Donu§iimleri 
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Aynlan  grubun  etkisi,  hem  SN1,  hem  de  SN2  tepkimelerinde  aymdir:  Alkil  iyodiir- 
ler  en  hizli,  florurler  en  zayif  aynlan  gruplardir.  (Alkil  floriirler,  oldukga  yava§  tepki- 
me  vermelerinden  dolayi,  nukleofilik  yer  degi§tirme  tepkimelerinde  ender  olarak 
kullamlirlar.) 

R — I  >  R — Br  >  R — Cl  SN1  veya  SN2 

Bu  etkenler  Qizelge  6.6’da  ozetlenmi§tir. 


6.15  ORGANiK  SENTEZLER:  SN2  TEPKiMELERi  \LE 
FONKSiYONEL  GRUP  DONU§UMLERi 

4.  Boliimde,  organik  molekiillerin  sentezi  ve  geriye  donlik  sentetik  analize  (retrosente- 
tik  analiz)  giri§  yapmi§tik.  §imdi  de  nukleofilik  yer  degi§tirme  tepkimelerini  inceledik. 
Bu  tepkimeler  bize  ara$  kutumuza  eklemek  \qm  yeni  ara^lar  verir. 

Sn2  tepkimeleri,  bize,  organik  sentezlerde  bir  fonksiyonel  grubu  digerine  donii§tur- 
me  imkam  verdigi  iqin  son  derece  yararlidir — bu  i§lem,  fonksiyonel  grup  donu§umu 
veya  fonksiyonel  grup  degi§tirme  olarak  da  adlandirilir.  §ekil  6. 13’te  gosterildigi  gi- 
bi  bir  SN2  tepkimesi  ile  metil,  birincil  ve  ikincil  alkil  halojeniirlerin  fonksiyonel  grup- 
lan  alkol,  eter,  tiyol,  tiyoeter,  nitril,  ester,  vb.  gruplara  ddnu§tiirulebilir.  (Not:  bir  isimde 
tiyo-  on  ekinin  kullamlmasi,  bile§ikte,  oksijen  atomunun  kiikurt  atomu  ile  yer  degi§tir- 
digi  anlamina  gelir.)  Altbolum  4.18C’de,  asetileniir  anyonlarmin  alkillenmesiyle  kar- 
bon-karbon  baglannin  nasil  olu§turulabilecegini  gormti§tiik.  Bu  da  bir  SN2  tepkimesiydi. 

Alkil  kloriir  veya  bromlirler  de  nukleofilik  yer  degi§tirme  tepkimesiyle  kolayca  al¬ 
kil  iyodiirlere  donu§turlilebilirler. 


Fonksiyonel  Grup  Hazir- 
lanmasi  icin  Yontemler. 


R  — | 

R  —I 


-►  R  —  I  (■+■  Cl  ya  da 


B.-) 


r 


OH“ 


R 


R'Q- 


SH“ 


R'S” 


(-X-) 


CN" 


(R  =  Me,  1°,  ya  da  2°) 
(X  =  Cl,  Br  ya  da  I) 


R' — C=C“ 


O 

ii 

R’ccr 


L_NT 


R— OH 

Alkol 

R— OR' 

Eter 

R— SH 

Tiyol 

R— SR' 

Tiyoeter 

R — C=N 

Nitril 

R— C=C— R' 

Alkin 

o 

II 

R — OCR'  Ester 


R — NR  3  X  Kuatemer  amonyum  halojentir 

R — Alkil  aziir 


§ekil  6. 1 3  SN2  Tepkimeleri 
kullamlarak  metil,  birincil  ve 
ikincil  alkil  halojeniirlerin  fonk¬ 
siyonel  grup  donu§umleri. 


imyasi 


V^anli  organizmalar  ihtiya9  duyduklan  pek  90k  bile§igi,  daha  kii9uk  molekiillerden 
sentezlerler.  Bu  biyosentezler  9ogu  kez  organik  kimyacilarin  laboratuvarda  yaptiklan 
sentezlere  benzerler.  §imdi  boyle  bir  omegi  inceleyelim. 

Bitki  ve  hay  van  hucrelerinde  ger9ekle§en  pek  90k  tepkime,  metiyonin  olarak  ad- 
landirilan  bir  amino  asitten  diger  bile§iklere  bir  metil  grubu  aktanlmasmi  i9erir.  Bu 
degi§imin  dogrulugu,  deneysel  olarak,  bir  bitki  veya  hayvan.  metil  grubunda  radyo- 
aktif  karbon  atomu  (14C)  olan  bir  metiyoninle  beslenerek  gosterilebilir.  Daha  sonra, 
“etiketli”  metil  grubu  i9eren  diger  bile§ikler  organizmadan  izole  edilebilir.  Metiyonin- 
den  metil  gruplan  alan  bile§iklerden  bazilan  a§agida  verilmi§tir.  Radyoaktif  olarak  eti- 
ketlenmi§  karbon  atomu  ye§il  olarak  gosterilmi§tir. 


-o2cchch2ch2sch3 


nh3+ 

Metiyonin 


Kolin,  sinir  uyarilarmin  iletiminde  onemlidir;  adrenalin,  kan  basincimn  yilkselme- 
sine  neden  olur  ve  tiitiinde  bulunan  nikotin,  tiitlin  i9me  ali§kanligi  kazandiran  madde- 
dir.  (Nikotinin  yuksek  dozu  zehirdir.) 

Metiyoninden  diger  bile§iklere  bir  metil  grubunun  aktarilmasi  dogrudan  olmaz.  Ger- 
9ek  metilleyici  reaktif  metiyonin  degil,  metiyoninin,  adenozin  trifosfat  (ATP)  ile  tep- 
kimesi  sonucu  olu§an  5-adenosilmetiyonindir*. 


Trifosfat  grubu 


o-  o-  o- 


OH  OH 
ATP 


262 


*  S  on  takisi  “kiikiirt  atomuna  bagii”  oldugunu  gosterir  ve  mutlak  konfigurasyonu  belirtmede  kullamlann  (5) 
ile  kari§tirilmamalidir.  Yer  belirtmede  kullamlan  bir  ba§ka  on  ek  de  “azot  atomuna  baglr*  anlamindaki  A^’dir. 


CH, 

I  ‘ 


o- 


o- 


o- 


02CCHCH2CH2— S— CH2  .Ox  Adenin  +  -Q—  p— ()—  p— Q—  p  —  oh 


nh3+ 


H 


O 


O 


H 


OH  OH 
S-Adenosilmetivonin 


Trifosfat  iyonu 


Bu  tepkime,  bir  nlikleofilik  yer  degi§tirme  tepkimesidir.  Niikleofilik  atom,  metiyoni- 
nin  kiikiirt  atomudur.  Ayrilan  grup,  adenosin  trifosfatin  zayif  bazik  trifosfat  grubudur. 

L 

01u§an  iiriin  bir  metilsiilfonyum  grubu,  CH3 —  S  ,  i^eren.  S-adenosilmetiyonindir. 

Daha  sonra,  S-adenosilmetiyonin  diger  niikleofilik  yer  degi§tirme  tepkimelerinde 
substrat  olarak  rol  alir.  Omegin  kolinin  biyosentezinde,  metil  grubunu  2-(Ar,N-dime- 
tilamino)etanolun  bir  nukleofilik  azot  atomuna  aktanr. 


CHr 


CH, 

I 

-N+- 


-CH,CH,()H  +  0,CCHCH,CH,— 


ch3  NH3+ 

Kolin 


S — CH2  O  Adenin 


H 


H 


OH  OH 


Niikleofil  ve  substratlarm  karma§ik  olmasi  nedeniyle  bu  tepkimeler  kan§ik  gorunebi- 
lir.  Fakat,  kavramsal  olarak  gayet  basittirler  ve  6.  Boliimde  §imdiye  kadar  gordiigii- 
miiz  ilkelerin  ^oguna  omek  olu§tururlar.  Bunlar  i^inde,  kiikiirt  atomunun  dogasindan 
kaynaklanan  onun  kuvvetli  niikleofilik  karakterini  gorebiliriz.  Aynca,  zayif  derecede 
bir  baz  olan  bir  grubun  (omegin,  ATP’nin  trifosfat  grubu)  ni^n  kolay  aynlan  grup  ol- 
dugunu  da  anlayabiliriz.  2-(A^.A^-Dimetilamino)etanolun  tepkimesinde  bazligi  daha  az 
olan  — OH  grubundan  gok,  daha  bazik  olan  (CH3)2N —  grubunun  niikleofil  olarak  dav- 
randigmi  gorebiliriz.  Ve  S-adenosilmetiyonine  bir  niikleofil  atak  yaptiginda,  saldin- 
nin,  daha  kalabahk  — CH2 — gruplari  yerine,  daha  az  kalabalik  CH3 —  gruplarina 
yapildigmi  gormekteyiz.  Sayfa  264,de  devam  ediyor 
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Inceleme  >  (a)  2-(AW-Dimetilamino)etanol,  S-adenosilmetiyoninle  tepkimeye  girdiginde  ay- 
Problemi  rilan  grup  nedir?  (b)  Metiyoninin  kendisi  2-(AjV-dimetilamino)etanol  ile  tepki- 
me  verecek  olsa,  aynlan  grup  ne  olur?  (c)  Bu  farkin  ozel  onemi  nedir? 


Sn2  Tepkimelerine  biiyiik  bir  onem  kazandiran  diger  bir  durum,  bu  tepkimelerin  ste- 
reokimyasidir  (Altboliim  6.9).  SN2  tepkimeleri,  aynlan  grubu  ta§iyan  atomda  bir  kon- 
figiirasyon  devrilmesi  ile  sonu^lanir.  Bu  demektir  ki,  eger  reaktantin  konfigiirasyonunu 
biliyorsak,  sentezde  SN2  tepkimesi  kullandigimizda  urunumiizun  konfiglirasyonundan 
emin  olabiliriz.  Ornegin,  a§agidaki  omekte  nitrilin  S  konfigiirasyonunda  olmasmi  arzu 
ediyorsak, 

CH3 

/  3 

:N=C— C.. 

V'H 

ch2ch3 

(S)-2-Metilbiitannitril 


kullanmamiz  gereken  substrat  (/?)-2-bromobutan  olmalidir. 


CH3 

„ — *\ 

:N=C:-  +  C  Br 

H  / 

CH2CH3 

(/?)-2-Bromobiitan 


Sn2 


(devrilme) 


>  N=C 


/ 


CH, 


VH 

CH2CH3 

(S)-2-Metilbiitannitril 


-I-  Br~ 


Problem  6.12  >  (S)-2-Bromoblitandan  ba§layarak,  a§agidaki  bile§iklerin  her  birinin  sentezini  plan- 


layimz. 

(a)  (/?)- CH3CHCH2CH3 

(c)  (R )-CHjCHCH,CH, 

och2ch3 

SH 

(b)  (/?)-CH3CHCH2CH3 

(d)  (/f)-CH,CHCH2CH, 

occh3 

SCH, 

O 


6.I5A  Vinilik  ve  Fenil  Halojenurlerin  Tepkimelere  ilgisizligi 

Altboliim  6.Tde  ogrendigimiz  gibi,  bir  halojen  atomunun  ikili  bag  karbon  atomlanndan 
birine  bagli  oldugu  bile§ikler  vinilik  halojeniirler,  halojen  atomunun  benzen  halkasina 
bagli  oldugu  halojeniirler  de  fenil  halojeniirler  olarak  adlandinlirlar. 


\ 

/ 


C=C 


/ 

\ 


X 


Bir  vinilik  halojeniir 


Fenil  halojeniir 
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Vinil  halojeniirler  ve  fenil  halojeniirler,  genellikle  SN1  ve  SN2  mekanizmasiyla  tep- 
kime  vermezler.  Vinilik  ve  fenil  katyonlar  son  derece  kararsizdir  ve  kolaylikla  olu§maz- 
lar.  Bu  sonu?  vinilik  ve  fenil  halojendrlerin  ni?in  SN1  tepkimeleri  vermedigini  a?iklar. 
Vinilik  veya  fenil  halojeniirlerin  karbon-halojen  bagi  alkil  halojeniirlerinkine  gore  da- 
ha  kuvvetlidir  (ni?in  boyle  oldugunu  daha  sonra  gorecegiz)  ve  ikili  bagin  veya  benzen 
halkasimn  elektronlari  arka  taraftan  bir  niikleofilin  yakla§mastm  engellerler.  Bu  etken- 
ler  vinilik  veya  fenil  halojeniirlerin  SN2  tepkimesi  vermemesini  a9iklar. 


6.16  ALKiL  HALOJENURLERiN  AYRILMA  TEPKiMELERi 

Alkil  halojeniirlerin  ba§ka  bir  ozelligi  de  aynlma  tepkimeleri  venneleridir.  Bir  aynlma 
tepkimesinde,  reaktantin  biti§ik  atomlarindan  bazi  molekul  pargalan  ( YZ)  ^lkarilir  (ay- 
nlir).  Bu  aynlma,  bir  coklu  bagin  olu§umuna  yol  a$ar. 


— c— c- 
i  i 

Y  Z 


aynlma  \  / 

— - ►  c=c 

(-YZ)  /  \ 


6.I6A  Dehidrohalojeleme 

Aiken  sentezi  iqin  yaygin  olarak  kullamlan  bir  yontem,  alkil  halojenurun  biti§ik  atom- 
lanndan  bir  HX  ayrilmasidir.  Tepkime  alkil  halojenurun  gu9lu  bir  bazla  lsitilmasiyla 
ger9ekle§tirilebilir.  A§agida  iki  ornek  tepkime  verilmi§tir. 


CH3CHCH3 

Br 


C2H5ONa 


C^OH,  55°C 


>  CH2=CH— CH3  +  NaBr  -h  C,H5OH 
(%79) 


CH3 

CH3— C— Br 
CH3 


ch3 


C,HsONa  ^ 

C2H5OH,  55°C 


CH3— C=CH2  +  NaBr  -1-  C2H5OH 
(%91) 


Bunlara  benzer  tepkimeler,  yalmzca  hidrojen  bromur  aynlmasi  ile  sinirli  degildir. 
Kloroalkanlar  hidrojen  kloriir  aynlmasi  gergeklestirirken,  iyodoalkanlar  hidrojen  iyodiir 
aynlmasi  ger^eklestirir  ve  her  iki  durumda  da  alkenler  elde  edilir.  Bu  yolla,  bir  haloal- 
kandan,  hidrojen  halojenurun  elementleri  aynldiginda,  tepkime  genellikle  dehidroha- 
lojenleme  olarak  adlandinlir. 

H 

— c— c— +  :B 

I  I 

X 

Bir  baz 


Dehidnohalojenleme 


\  / 

^C=C^  +  H-B  +  X 


SN1  ve  Sn2  tepkimelerinde  oldugu  gibi,  bu  tip  ayrihnalarda  da  bir  ayrilan  grup  ve 
bir  elektron  ijifti  olan  atak  yapan  bir  birim  (baz)  bulunur. 

Kimyacilar  £ogu  kez,  substituent  (omegin  onceki  tepkimedeki  halojen  atomu)  ta§i- 
yan  karbon  atomunu  genellikle  alfa  (a)  karbon  atomu  ve  ona  biti§ik  olan  karbon  ato- 
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munu  da  beta  (P)  karbon  atomu  olarak  adlandinrlar.  (5  Karbon  atomuna  bagli  olan  bir 
hidrojen  atomuna  ise  p  hidrojen  atomu  denir.  Dehidrohalojenlemede  hidrojen  atomu 
p  karbonundan  aynldigindan,  bu  tepkimeler  gogunlukla  P  -ayrilmalari  olarak  adlan- 
dirilirlar.  Bu  tepkimeler,  1,2-avriIma  tepkimeleri  olarak  da  amlmaktadirlar. 

7.  Bdliimde  dehidrohalojenleme  konusuna  tekrar  donecegiz,  fakat  bazi  onemli  hu- 
suslan  burada  inceleyecegiz. 

6.I6B  Dehidrohalojenlemede  Kullanilan  Bazlar 

Dehidrohalojenleme  i^in  9e§itli  gii^lli  bazlar  kullamlmaktadir.  Etanol  ^erisinde  90ZUI- 
mii§  potasyum  hidroksit  sik  kullanilan  bir  reaktiftir,  fakat  sodyum  etoksit  gibi  alkolle- 
rin  sodyum  tuzlan  farkli  avantajlar  saglarlar. 

Bir  alkolun  sodyum  tuzu  (bir  sodyum  alkoksit)  bir  alkolun  sodyum  metali  ile  etki- 
le§tirilmesiyle  hazirlanabilir: 

2  R— OH  +2  Na - ►  2  R — 0:~Na+  +  H2 

Alkol  Sodyum 

alkoksit 

Bu  tepkimede  alkolden  bir  hidrojen  9ikar  ve  bu  yiizden  tepkime,  bir  yiikseltgenme-in- 
dirgenme  tepkimesidir.  Bir  alkali  metal  olan  sodyum,  90k  gi^lii  bir  indirgendir  ve  ok- 
sijen  atomuna  bagli  hemen  biitiin  hidrojen  atomlanm  indirger.  Sodyumun  suyla  verdigi 
90k  §iddetli  ve  patlayici  olan  tepkimesi  de  aym  tiptir. 

2  HOH  +  2  Na - ►  2  HO:~Na+  +  H: 

Sodyum 

hidroksit 

Sodyum  alkoksitler,  bir  alkol  ile  sodyum  hidriiriin  (NaH)  tepkimesinden  de  hazirla- 
nabilirler.  Hidrur  iyonu  (Hr)  90k  kuvvetli  bir  bazdir. 

R-6TH  +  Na+:H- - ►  R— ():Na+  +  H  — H 

Sodyum  (ve  potasyum)  alkoksitler  genellikle  a§in  alkol  kullamlarak  elde  edilirler  ve 
alkolun  fazlasi  tepkimede  90ZUCU  olarak  rol  alir.  Sodyum  etoksit  genellikle  bu  yolla  ha- 
zirlann*. 

2  CH,CH2OH  +  2  Na — ►  2  CH3CH20:  Na+  +  H2 
Etanol  Sodyum  etoksit 

(a§in) 

Potasyum  r^r-biitoksit  de  son  derece  etkin  ba§ka  bir  dehidrohalojenleme  reaktifidir. 
CH,  CH, 

1  ..  1  .. 

2  CH3C — OH  +  2  K - ►  2  CH,C  —  O  =  -K+  +  H, 

CH,  CH, 

ter-Biitil  alkol  Potasyum  fer-biitoksit 

(a§iri) 


6.I6C  Dehidrohalojenleme  Tepkimesinin  Mekanizmasi 

Ayrilma  tepkimeleri  degi§ik  mekanizmalarla  ger9ekle§ir.  Alkil  halojenurlerle  olan  ay- 
rilma  tepkimelerindeki  iki  mekanizma,  heniiz  inceledigimiz  SN1  ve  SN2  tepkimelerine 


90k  benzer  olmalan  nedeniyle  ozellikle  onemlidir:  Bu  mekanizmalardan  biri,  E2  tepki- 
mesi  olarak  adlandirilan  iki  molekiillii  bir  mekanizma,  digeri  ise  El  tepkimesi  olarak 
adlandmlan  bir  molekiillii  bir  mekanizmadir. 
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Izopropil  bromiir,  propen  olu§turmak  iizere  etanol  i^erisinde  sodyum  etoksitle  lsitildi- 
ginda,  tepkime  hizinin  izopropil  bromiirun  ve  etoksit  iyonunun  deri§imine  bagli  oldugu 
goriiliir.  Hiz  e§itligi  her  bir  reaktanta  gore  birinci  dereceden  ve  toplam  ikinci  derece- 
dendir. 


Hiz  oc  [CH3CHBrCH3]  [C2H50  ] 
Hiz  =  k  [CH3CHBrCH3]  [C2H50] 


Tepkime  tek  basamakli  oldugu  i$in  hiz  belirleyici  basamaktaki  ge^i§  halinin  alkil 
halojeniir  ve  alkoksit  iyonlannm  her  ikisini  de  igermesi  gerektigi  sonucunu  ^lkarabili- 
riz.  Tepkime  iki  molekiillii  olmalidir.  Dikkate  deger  deneysel  bulgular  tepkimenin  a§a- 
gidaki  yolla  oldugunu  gostermektedir: 

j  E2  Tepk  imesi  igin  Bir  Mekanizma 

:  Tepkime: 


Mekanizma: 


zamanda,  p  C — H  baginin 
elektron  cifti,  ikili  bagin  Trbagmi 
olusturmak  iizere  hareket  etmeye 


Bazik  etoksit  iyonu,  elektron 
ciftini  kullamp  hidrojenle  bir  bag 
olu§turarak  p  karbonundan  bir 
protonu  £ikarmava  ba§lar.  Aym 


ve  brom  da  bagli  oldugu 
a  karbonundan  elektronlariyla 


beraber  avrilmaya  baslar. 


C2H50"  +  CH3CHBi  CH3 - ►  CH2=CHCH3  +  C2H5OH  +  Br 


c2h5— 6  - 


Ge^i§  hali 

Simdi,  oksijen  ile  P  hidrojeni 
arasinda  ve  a  karbonu  ile  brom 
arasinda  kismi  baglar  vardir. 
Karbon-karbon  bagi  da  ikili  bag 
karakterine  dbnii§meye 
baslamistir. 


R 


H 


6- 


Simdi  alkenin  ikili  bagi  tam  olarak 
olu§mu§tur  ve  her  bir  karbon  atomunda 
alken,  ii^gen  diizlem  geometriye  sahiptir. 
Diger  tiriinler,  bir  etanol  molekiilii  ile 
bu*  bromiir  iyonudur. 


\ 

( 

/ 


C=C 


\ 

H 


+  C2H5— OH  +  :Br 


t 


E2  Aynlma  Mekanizmasi 


Biz,  Altboliim  7.6C’de  E2  tepkimesini  daha  ileri  boyutta  inceledigimizde,  kopanlan  hid- 
rojen  atomunun  ve  aynlan  grubun  yonlenmesinin  keyfi  olmadigmi  ve  yukanda  goste- 
rildigi  gibi,  hepsinin  aym  diizlemde  olmasi  gerektigini  ogrenecegiz. 
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6.18  El  TEPKiMEsi 

Aynlmalar,  Altbollim  6.17’de  verilenden  farkli  bir  yolla  da  olabilir.  Omegin,  -butil 
kloriiriin,  25°C’da  %80  sulu  etanol  ile  etkile§tirilmesi,  %83  verimle  yer degistirme  iirun- 
leri  ve  %17  verimle  bir  aynlma  iiriinu  (2-metilpropen)  verir. 


CH, 


CH3 

I 


CH, 

I  ' 

CH,C— Cl 

I 

ch3 

ter-Biitil  kloriir 


*  ► 

%80  C2H5OH 

%20  H,() 

25°C 

-*  CH3C  — OH  +  CH3C  —  och2ch3 


ch3 

ter-Biitil  alkol 


CH3 

ter-Biitil  etil  eter 


(%83) 


CH3 


/ 

ch2=cx 

ch3 

2-Metilpropen 

(%17) 


Her  iki  tepkime  i$in  de  ba§langi£  basamagi,  ter-biitil  katyonunun  olu§umudur.  Bu 
aym  zamanda  her  iki  tepkimenin  de  hiz  belirleyici  basamagidir;  bu  yiizden  tepkimele- 
rin  ikisi  de  bir  molekulltidur. 


CH7 


ch3c 


I  J 

yavas  / 

-  C!  >  CH3C+ 


CH, 


4-  :  Cl 


CH, 


CH, 


(sanlmis)  (sarilmi§) 


Yer  degi§tirme  mi  yoksa  aynlmamn  mi  olacagi  bundan  sonraki  basamaga  baglidir  (hiz- 
li  basamak).  Eger  bir  ^oziicii  molekiilti  ter-biitil  katyonun  arti  karbonu  ile  bir  niikleofil 
olarak  tepkime  verirse,  iiriin  olarak  ter- biitil  alkol  veya  ter-biilW  etil  eter  olu§ur  ve  tep¬ 
kime  SNl'dir. 


9H3  C6z 

/  **  hizli  '  +  / 

CH,C+  goz— OH - ►CH,C— 


CH, 


H 

I 


\ 

CH, 

(Coz  =  H—  yada  CH,CH,— ) 


\ 


=*  CH,C — O — £dz  +  H— O—  Coz 
CH,  CH, 

h— 6— goz 


1 


tepkimesi 


Fakat,  bir  ^oziicii  molekulii,  bir  baz  olarak  davramr  ve  /?  hidrojen  atomlarindan  birini 
bir  proton  olarak  koparirsa,  bu  durumda  iiriin  2-metilpropen  ve  tepkime  El’dir. 

El  tepkimeleri  $ogu  kere  SN1  tepkimeleriyle  yan§  halindedir.  Diger  bir  deyi§le,  El 
tepkimelerine  SN1  tepkimeleri  e§lik  eder. 


CH3 

Coz— 6:^H^CHr-C+  -!2^Coz—  o— H  +  CH1=C/ 

I  I  I  '  \ 

H  CH,  H 


CH 


CH, 
2-Metilpropen 


} 


El 

tepkimesi 
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El  Tepkimesi  i^in  Bir  Mekanizma 


Tepkime: 


(CH3)3C  +  H,()  ■ 


CH2=C(CH3)2  +  H,0+  + 


Mekanizma: 

/ .  Basamak 


CH, 

I 

H,C— C~ 


CH, 


ch3 

ch3 

Polar 

Bu  yava§  basamak 

^ozucunun 

bagil  olarak  kararli 

yardimiyla. 

3°  karbokatvonu  ve 

klor  elektron 

klorur  iyonunu 

ciftini  alarak 

o!u§turur.  Bu  iyonlar, 

bagli  oldugu 

kendilerini  yevreleyen 

karbondan 

su  molekiilleri  ile 

ayrilir. 

sarihrlar  (ve  kararli 
kilinirlar). 

2.  Basamak 


H  CH, 

l>  L 

H — 0:  +  H— C— C+  - 

|  |  \ 

H  H  CH, 

Bir  su  molekulii. 
karbokatyonun 
/ i  karbon  atomunun 
hidrojenlerinden  birini 
koparir.  Elektron  gifti, 
a  ve  [3  karbon  atomlari 
arasinda  bir  ikiJi  bag 
olu§turmak  iizere 
hareket  eder. 


Bu  basamakta,  bir  alken  ve 
hidronyum  iyonu  meydana 
gelir. 


6.19  Ayrilmaya  Kar§i  Yer  DEGi§TiRME 


Bir  nukleofil  veya  bazin  etkin  kismi  ortakla§ilmami§  bir  elektron  gifti  oldagundan,  bii- 
tun  nukleofiller  potansiyel  bazdir  ve  biitiin  bazlar  potansiyel  nukleofildir.  Bundan  do- 
layi,  nlikleofilik  yer  degi§tirme  tepkimeleri  ile  ayrilma  tepkimelerinin  birbirleriyle  yan§ 
halindeki  tepkimeler  olmalan  §a§irtici  degildir. 

6.I9A  E2’ye  kar§i  SN2 

E2  mekanizmasiyla  olan  ayrilma  tepkimelerinde  yiiksek  deri§imde  kuvvetli  bazlar  kul- 
lanilir  (ve  bu  yuzden  kuvvetli  niikleofilin  deri§imi  de  yiiksektir),  SN2  yoluyla  olan  yer 
degi§tirme  tepkimeleri  genellikle  ayrilma  tepkimeleriyle  yan§ir.  Nukleofil  (baz)  /?  hid- 


Bu  altboliim,  yer  degi§tir- 
me  ve  ayrilma  arasindaki 
yari§mayi  etkileyen  ge§itli 
etkenleri  birlikte  incele- 
mektedir. 
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rojen  atomuna  atak  yaptiginda  aynlma  meydana  gelir.  Niikleofil,  ayrilan  grubu  ta§iyan 
karbon  atomuna  saldirdigi  zaman  ise  yer  degi§tirme  olur. 


Ia/^HTC- 


(a) 


\  / 

c 

*  II  +  Nu- 

C 
E2 


aynlma 


(b) 


H  +:X" 


ver  degistirme 
Ss2 


II— c— 

*•  I  +X-- 


Nu- 


-C— 

I 


Substrat,  birincil  bir  halojeniir  ve  baz  etoksit  iyonu  ise  yer  degi§tirme  yiiksek  oran- 
da  on  plana  gikar,  giinkii  baz,  ayrilan  grubu  ta§iyan  karbon  atomuna  kolaylikla  yakla§a- 
bilir. 


C->H  OH 

CH,CH,O  Na+  +  CH3CH,Br  JfE  *  CH,CH,OCH,CH,  +  CH,=CH2 

(— NaBr) 

Sn2  E2 

(%90)  (%10) 


Fakat  tepkime  ikincil  halojeniirlerle  gercekle§tirildiginde,  sterik  engel  yer  degi§tir- 
meyi  zorla§tiracagindan,  aynlma  tepkimesi  tercih  edilir. 


C2H-ONa+  +  CH3CHCH3 


I 

Br 


C,HsOH 

- ► 

55°C 

(-NaBr) 


CH.CHCH, 

I 

O 


+  ch2=chch3 


c,h5 

Sn2 

(%21) 


E2 

(%79) 


Ugtincul  halojeniirlerle  bir  SN2  tepkimesi  olu§amaz,  bu  yiizden,  ozellikle  tepkime 
yiiksek  sicaklikta  gergekle§tirilirse,  biiyiik  oranda  aynlma  tepkimesi  yeglenir.  Meydana 
gelen  herhangi  bir  yer  degi§tirme  tepkimesi  de  SN1  mekanizmasi  iizerinden  yiiriimeli- 
dir. 


CH, 

I 

C2H5Q  Na+  +  CH3CCH3 


Br 


CH3  CH, 

I  I 

C  H  OH  1 

■  *  ►  CH,CCH,  +  CH,=CCH3 

25°C  3  I  3  ^  3 

(-NaBr)  ' 


c2h5 

SN1  Baslica  E2 
(%9)  (%91) 


CH3 

C2H.O_Na+  +  CH3CCH3 
Br 


c2h,oh 

55°C 

(—NaBr) 


CH3 

I 

CH2=CCH3  + 


C2H5OH 


E2  +  El 
(%100) 


Sicakligi  yiikseltmek,  ayrilmalan  (El  ve  E2)  yer  degi§tirmelerin  oniine  gegirir.  Ne- 
deni  §udur:  Aynlmalar  yer  degi§tirmeye  gore  daha  yiiksek  bir  serbest  aktifle§me 
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enerjisine  sahiptir,  ^iinkii  aynlmalarda  bag  degi§imleri  daha  9oktur  (daha  fazla  bag 
kinlmakta  ve  olu§maktadir).  Sicaklik  arti§i  enerji  engelini  yenmek  igin  daha  faz¬ 
la  molekiile  yeterli  enerji  saglayacagindan,  hem  yer  degi§tirme,  hem  de  ayrilma 
tepkimelerinin  hizmi  artinr;  bununla  birlikte,  ayrilma  i9in  enerji  engeli  daha  yiik- 
sek  oldugundan.  bu  engeli  ge9ebilecek  molekiillerin  oram  onemli  o^iide  artar. 


Tepkime  sicakligim  artirmak,  bir  alkil  halojenurlin  ayrilma  tepkimesini  one  ge9ir- 
menin  yollanndan  biridir.  Diger  bir  yol,  te/-biitoksit  iyonu  gibi  sterik  engelli  giiclii  bir 
baz  kullanmaktadir.  ter-Butoksitin  hacimli  metil  gruplan  yer  degi§tirme  yoluyla  olacak 
bir  tepkimeyi  engellerler.  ayrilma  tepkimelerini  one  ge9irirler.  A§agidaki  iki  tepkime, 
bu  etkiye  ait  bir  ornektir.  Nispeten  daha  az  hacimli  olan  metoksit  iyonu  oktadesil  bro- 
miir  ile  baskm  olarak  yer  degi§tirme  verirken,  hacimli  ter-biitoksit  ba§lica  ayrilma  tep- 
kimesi  vermektedir. 

CH,OH 

CH30-  +  CH3(CH2)15CH2CH2  Br  65'oc  ► 


CH, 


CH3(CH,)15CH=CH,  -b  CH3(CH,)isCH,CH,OCH3 
‘  E2  "  Sn2 

(%1)  (%99) 


CH3— C  — O"  +  CH3(CH2)15CH2CH2  -Br 


I 

ch3 


(CH3)3CQH 

40°C 


CH3(CH2)15CH=CH2  +  CH3(CH2)15CH2CH2— o— c— ch3 

ch3 

E2  Sn2 

(%85)  (%15) 


E2  ve  Sn2  tepkimelerinin  birbirlerine  gore  hizlanm  etkileyen  diger  bir  etken  de,  baz/ 
niikleofilin  bazlik  giicii  ve  polarlanabilmesidir  (kutupla§abilmesidir).  Amit  (NH2 )  iy°_ 
nu  veya  bir  alkoksit  iyonu  (ozell ikle  hacimli  olam)  gibi  kuvvetli  ve  az  miktarda  kutup- 
la§abilen  bir  bazin  kullamlmasi,  ayrilma  (E2)  olasihgim  artirir.  Kloriir  (Cl  )  iyonu  veya 
asetat  iyonu  gibi  zayif  bir  bazin  veya  Br  ,T  ,  RS  gibi  zayif  fakat  olduk9a  fazla  kutup- 
la§abilen  bir  iyonun  kullamlmasi,  yer  degi§tirme  (SN2)  olasihgim  artinr.  Ornegin  ase¬ 
tat  iyonu,  izopropil  bromtir  ile  neredeyse  sadece  SN2  yoluyla  tepkime  verir. 


O 


ch3 


CH3C— O-  +  CH3CH  -Br 


Sn2 

(~%100) 


CH3C— o— CHCH3  +  Br- 


Daha  kuvvetli  baz  olan  etoksit  iyonu  (Altboltim  6.16B)  aym  bile§ikle  ba§lica  E2  meka- 
nizmasi  tizerinden  tepkime  verir. 


6.I9B  Ugii  nciil  Halojeniirler:  El’e  kar§i  SNI 

El  tepkimesi  ve  SN1  tepkimesinin  ortak  bir  ara  iiriin  olu§umu  iizerinden  yiiriimesi  ne- 
deniyle  bu  iki  tepkime,  tepkimeleri  etkileyen  etkenlere  benzer  yollarla  cevap  verirler. 
El  tepkimeleri,  kararli  karbokatyonlar  olu§turabilen  substratlarla  (yani  ugiincul  haloje- 
nurlerle),  aynca  zayif  nukleofillerin  (zayif  bazlarm)  ve  genellikle  polar  gozuculerin  kul- 
lamlmasi  ile  one  ge9erler. 
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Karbokatyon  uzerinden  yiirtiyen  her  iki  tepkimenin  de  serbest  aktifle§me  enerjileri 
90k  kugiik  oldugundan,  (bir  proton  kaybi  veya  9ozucunlin  bir  molekulii  ile  birle§me  yo- 
luyla  olu§an)  SN1  ve  El  urunleri  arasindaki  bagil  dagilimi  etkilemek  genellikle  90k  zor- 
dur. 

Ozellikle  dii§(ik  sicakliklarda,  bir  molekiillii  tepkimelerin  90gunda  SN1  tepkimeleri 
El  tepkimelerinin  online  ge9er.  Yine  de ,  genellikle ,  iigiinciil  halojenurlerin  yer  degigtir- 
me  tepkimeleri  sentetik  yontemler  olarak  yaygin  olarak  kullanilamaz.  Bu  tiir  halojeniir- 
ler  ayrilma  tepkimesini  daha  kolay  verirler. 

Tepkime  sicakligimn  yiikselmesi  El  mekanizmasi  yoluyla  olan  tepkimeyi,  SN1  me- 
kanizmasi  yoluyla  olanlara  gore  daha  baskin  hale  getirir.  Fakat ,  ayrilma  iiriinii  istenir- 
se ,  tepkime  sicakligini  yiikseltmek  yerine ,  giiglii  bir  baz  eklemek  ve  tepkimeyi  E2  ye 
zorlamak  daha  uygundur. 

6.20  Genel  Ozet 

Basit  alkil  halojenurlerin  yer  degi§tirme  ve  aynlma  tepkimelerinin  mekanizmalan  Qi- 
zelge  6.7’de  ozetlendigi  §ekilde  gosterilebilir.  Qizelge  6.7’deki  bilgilerin  nasil  kullam- 
labildigini  gosterecek  birka9  omek  problem  inceleyelim. 


/*\ 

^izelge  6.7  SNI,  SN2,  El  ve 

E2  Tepkimelerinin  Toplam  Ozeti 

ch3< 

Metil 

rch2 

1° 

R 

1 

RCH 

2° 

R 

1 

R— C— X 

1 

R 

3° 

Yalnizca  iki  molekiillii  tepkimeler 

Sn1/E1  veya  E2 

Toplam  Ozet 

Sn2 

Hacimli  ve  gU9lii  bir  baz  Zayif  bazlarla 

Sn2  Tepkimesi  vermez. 

tepkimeleri 

[omegin  (CH3)3CO 

(omegin  I ,  CN', 

Solvoliz  ile  SN1/E1  verir,  ve 

verir 

gibi]  kullamlmadiginda 

RC02  gibi)  ba§lica 

du§iik  sicakhkta  SN1 

ba§lica  Sn2,  gU9lii  ve 

Sn2  ve  gii9lii  bazlarla 

yeglenir.  GU9IU  bir  baz  kul- 

hacimli  bazlar 

(omegin  RO'  gibi) 

lanildigi  zaman  [omegin 

kullamldigmda  da 

ba§lica  E2  verir 

(RO  )  gibi]  E2  baskmdir. 

ba§lica  E2  verir 

►  Ornek  Problem- - 

A§agidaki  tepkimelerin  her  birinde  olu§masmi  beklediginiz  urun  (veya  urunleri)  ya- 
ziniz.  Her  bir  durumda,  uriinii  olu§turacak  mekanizmayi  (SN1,  SN2,  El  ve  E2)  belir- 
tiniz  ve  her  bin  i9in  bagil  miktarlan  tahmin  ediniz  (yani  uriin  tek  urun  mu  olacak,  ana 
iiriin  mu  olacak,  yan  iirtin  mu  olacak?) 

50°C  „ 

(a)  CH3CH2CH2Br  +  CH30  ► 

(b)  CH3CH2CH2Br  +  (CH3)3CO-  (C^2coh* 


CH3 


(c) 


ch3ch2v' . y 

3  H 


\ 

,C — Br  +  HS“ 


50°C 


CH3OH 
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cn°r 

(d)  (CH3CH3)3CBr  +  0H~ 

(e)  (CH3CH2)3CBr 

Cevap 

(a)  Substrat,  bir  1 0  halojeniirdiir.  Baz/niikleofil,  giiglu  bir  baz  ve  iyi  bir  niikleofil  olan 
(fakat  hacimli  olmayan)  metoksittir  (CH30 ).  Qizelge  6.7’ye  gore,  ^ogunlukla  SN2’yi 
bekleyebiliriz  ve  ana  Iirlin  CH3CH2CH2OCH3  olmalidir.  Yan  iiriin  de  E2  yoluyla  olu- 
§abilecek  olan  CH3CH=CH2  olabilir. 

(b)  Substrat,  yine  bir  1°  halojeniirdiir.  Fakat,  baz/niikleofil,  gilq\u  ve  hacimli  bir  baz 
olan  (CH3)3CO  tir.  Bu  yiizden  biz,  E2  yoluyla  olu§acak  olan  propenin  (CH3CH=CH2) 
ana  iiriin;  SN2  yoluyla  olu§acak  CH3CH2CH2OC(CH3)3’un  de  yan  iiriin  olacagini  soy- 
leyebiliriz. 

(c)  Reaktant,  2°  bir  halojeniir  olan  (S)-2-bromobiitandir  ve  ayrilan  grup  stereomer- 
keze  baglidir.  Baz/niikleofil,  gii^lii  bir  niikleofil  fakat  zayif  bir  baz  olan  HS  dir.  Ste- 
reomerkezde  bir  konfigurasyon  devrilmesine  yol  a9an  ve  a§agidaki  ( R )  izomerini 
meydana  getirecek  olan  SN2  tepkimesi  beklenmelidir. 

/PH, 

HS— C^,„CHCH^ 

H 

(d)  Baz/niikleofil,  gii^lii  bir  baz  ve  gii^lii  bir  niikleofil  olan  OH  dir.  Fakat  substrat, 
3°  halojeniirdiir,  bu  yiizden  SN2  bekleyemeyiz.  Ana  iiriin  E2  yoluyla  olu§acak  olan 
CH3CH=C(CH2CH3)2  olmalidir.  Yiiksek  sicaklikta  ve  gii^lii  bir  bazin  varliginda,  bir 
SN1  iirunii  olan  CH3OC(CH2CH3)3,iin  onemli  bir  miktarda  olu§masim  beklememeli- 
yiz. 

(e)  Bu  tepkime  solvolizdir.  Tek  baz/niikleofil,  zayif  bir  baz  ve  zayif  bir  niikleofil 
olan  ^oziicu,  yani  CH3OH’dir  (bu  yiizden  E2  tepkimesi  vermez).  Substrat  i^tinciil  ol- 
dugundan  SN2  olmayacaktir.  Dii§iik  sicaklikta  SN1  yoluyla  olu§acak  CH3OC(CH2CH3)3 
bile§igi  meydana  gelir.  El  Yoluyla  olu§acak  bir  yan  uriin  olarak  da 
CH3CH=C(CH2CH3)2  beklenebilir. 
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Niikleofilik  yer  degi§tirnie  tepkimesi  Altboliim  6.3 


Niikleofil 
Substrat 
Ayrilan  grup 
Sn2  tepkimesi 
Ge£i§  hali 

Konfigurasyon  devrilmesi 
SN1  tepkimesi 
Karbokatyon 
Solvoliz 


Altboliimler  6.3,  6.4,  6.14B 
Altboliim  6.3 
Altboliimler  6.5,  6.14E 
Altboliimler  6.6-6.9,  6.14,  6.19A 
Altboliim  6.7 
Altboliim  6.9 

Altboliimler  6.10,  6.11,  6.13,  6.14,  6.19B 
Altboliimler  6.11,  6.12 
Altboliim  6.13B 
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Sterik  ctki 
Sterik  engel 
Aprotik  sdziicii 
Polar  protik  soziicii 
Ayrilma  tepkimesi 
El  tepkimesi 
E2  tepkimesi 


Altboliim  6.14A 
Altboliim  6.14A 
Altboliim  6.14C 
Altboliim  6.14D 
Altboliim  6.16 
Altboliimler  6.18,  6.19B 
Altboliimler  6.17,  6.19A 


EK  PROBLEMLER 


6.13 


Propil  bromurun  nukleofilik  yer  degi§tirme  tepkimesini  kullanarak  a§agidaki  bi- 
le§iklerin  her  birini  nasil  sentezleyebileceginizi  gosteriniz.  (Istediginiz  bile§ikle- 


ri  kullanabilirsiniz) 

(a)  CH3CH2CH2OH 

(b)  CH3CH2CH2I 

(c)  CH3CH2OCH2CH2CH3 

(d)  CH3CH2CH2— S— CH3 

O 

ii 


ch3 

(g)  CH, — N  — CH2CH2CH3  Br 

CH3 

(h)  CH3CH2CH2CN 

(i)  CH3CH2CH2SH 


(e)  CH3COCH,CH2CH, 

(f)  CH3CH2CH2N3 


6.14  Sn2  Mekanizmasi  ile  hangi  halojeniirUn  daha  hizli  tepkime  verecegini  beklersi- 
niz?  Cevabinizi  a?iklayimz. 

(a)  CH3CH2CH2Br  veya  (CH,)2CHBr 

(b)  CH3CH2CH2CH2C1  veya  CH3CH2CH2CH2I 

(c)  (CH3)2CHCH2C!  veya  CH3CH2CH2CH2C1 

(d)  (CH3)2CHCH2CH2C1  veya  CH3CH2CH(CH3)CH2C1 

(e)  C6H5Br  veya  ~CH3CH2CH2CH2CH2CH2C1 


6.15  Protik  bir  gozucti  ^erisinde  her  bir  tepkime  ?iftinden  hangisi  daha  hizli  SN2  tep¬ 
kimesi  verir? 


(a) 

(b) 

(c) 

(d) 


(1) CH3CH2CH2C1 
ya  da 

(2)  CH3CH2CH2C1 

(1)  CH,CH2CH2C1 
ya  da 

(2)  CH3CH2CH2C1 

(1)  CH3CH2CH2Br 
ya  da 

(2)  CH3CH2CH2Br 

(1)  CH3CH2CH2Br 
ya  da 

(2)  CH3CH2CH2Br 


+  ch,ch2o  - ►  CH3CH2CH2OCH2CH3  +  CT 

+  CH,CH2OH  — ►  CH3CH2CH2OCH2CH3  +  HCI 
+  CH3CH20  - ►  CH3CH2CH20CH2CH,  +  Cl 

+  ch,ch2s - ►  ch3ch2ch2sch2ch3  +  cr 

+  (C6H5)3N - ►  CH3CH2CH2N(C6H5)3+  +  Br- 

+  (C6H5)3P - ►  CH3CH2CH2P(C6H5)3+  +  Br 

(1,0M)  +  CH3CT  (1,0 M) ►  CH,CH2CH2OCH3  +  Br“ 

(1,0M)  +  CH30“  (2,0M) - ►  CH3CH2CH2OCH3  +  Br 


6.16  A§agidaki  her  bir  tepkime  giftinden  hangisi  daha  hizli  SN1  tepkimesi  verir? 
Cevabinizi  agiklayimz. 


(a)  (1)  (CH3)3CC1  +  H20  — *•  (CH3)3COH  +  HCI 
ya  da 

(2)  (CH3)3CBr  +  H20  — ►  (CH3)3COH  +  HBr 


*  Yildizla  i§aretlenmi$  problemler  “soziilmesi  daha  zor  olan  problemler”dir. 
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(b)  (1)  (CH,),CC1  +  H20 - ►  (CH3)3COH  +  HC1 

ya  da 

(2)  (CH,),CC1  +  CH,OH - ►  (CH,)3COCH3  +  HC1 

,  .  ElOH 

(C)  (1)  (CH3)3CC1  (1,0M)  +  CH3CH20  (1,0 M) - ►  (CH3)3COCH2CH3  +  CP 

ya  da 

(2)  (CH3)3CC1  (2,0 M)  +  CH3CH20  (1,0M)  (CH,),COCH2CH3  +  CP 
,  1X  EtOH 

(d)  (1)  (CH3)3CC1  (1,0 M)  +  CH3CH2CT  (1,0M) - ►  (CH3)3COCH2CH3  +  CC 

ya  da 

EtOH 

(2)  (CH3)3CC1  (1,0M)  +  CH3CH20  (2,0Af) - ►  (CH3)3COCH2CH3  +  Ci¬ 
te)  (1)  (CH3)3CC1  +  H20  - ►(CH3)3COH  +  HC1 

ya  da 

(2)  C6H5C1  +  H20 - ►  C6H5OH  +  HC1 

6.17  £iki§  maddesi  olarak  metil,  etil  veya  siklopentil  halojeniirler,  gerekli  ^oziiciiler 
ve  inorganik  maddeleri  kullanarak  a§agidakilerin  her  birinin  sentezini  tasarlayi- 
niz.  Bir  basamaktan  daha  fazlasi  gerekli  olabilir,  fakat  problemin  daha  onceki 
§iklannda  yaptiklarimzi  yeniden  tekrar  etmeyiniz. 

(a)  CH3I  (d)  CH3CH2OH  (g)  CH3CN  (j )  CH3OCH2CH3 

(b)  CH3CH2I  (e)  CH3SH  (h)  CH3CH2CN  (k)  Siklopenten 

(c)  CH3OH  (f)  CH3CH2SH  (i)  CH3OCH3 

6.18  A§agida  varsayimsal  bazi  nukleofilik  yer  degi§tirme  tepkimelerini  goruyorsunuz. 
Belirtilen  urilnler  uygun  bir  hizda  olu§madigindan,  bunlann  hig  biri  sentetik  ola¬ 
rak  yararli  degildir.  Her  bir  durumda,  tepkimenin  gosterildigi  §ekilde  ger9ekle§- 
memesinin  nedenlerini  agiklayiniz. 

(a)  CH3CH2CH3  +  OH"  CH3CH2OH  +  CH3* 

(b)  CH3CH2CH3  +  OH  -*-►  CH3CH2CH2OH  +  H" 

(c)  □  +  OH-  ■*-*■  CH,CH,CH,CH,OH 

CH,  CH, 

I  I 

(d)  CHjCHj — C — Br  +  CN“  -*-►  CH,CH,— C— CN  +  Br 

CH,  CH, 

(e)  NH,  +  CH,OCH,  CH3NH2  +  CH3OH 

(f)  NH3  +  CH3OH2+  CH3NH3+  +  H20 

6.19  Etanol  ^erisinde  KOH  kullanilarak  yapilan  dehidrohalojenleme  ile  hem  1-bro- 
mo-2-feniletandan  hem  de  1-bromo-l-feniletandan  stiren  (C6H5CH=CH2)  hazir- 
lamamz  istenseydi  daha  iyi  bir  alken  verimi  i^in  9iki§  maddesi  olarak  hangi 
halojenuru  se^erdiniz?  Cevabimzi  a^iklayimz. 

6.20  Goreviniz,  a§agidaki  tepkimelerden  birini  kullanarak  izopropil  metil  eter 
[CH3OCH(CH3)2]  hazirlamak  olsun.  Hangi  tepkime  daha  iyi  verimle  yuriiyecek- 
tir?  Se9iminizin  nedenini  a9iklayiniz. 

(1)  CH3ONa  +  (CH3)2CHI  — ►  CH3OCH(CH3)2 

(2)  (CH3)2CHONa  +  CH3I  — ►  CH3OCH(CH3)2 

6.21  A§agidaki  tepkimelerin  her  birinden  hangi  iiriin  veya  uriinlerin  olu§masini  bek- 
lersiniz?  Her  bir  §ikta  uriinlin  hangi  mekanizma  ile  (SN1,  SN2,  El  ya  da  E2)  olu- 
§acagim  belirtiniz  ve  her  bir  iiriiniin  bagil  miktanni  tahmin  ediniz  (yani,  tek  iiriin, 
ana  lirii,  yan  uriin,  vb.) 

50°C 

(a)  CH3CH2CH2CH2CH2Br  +  CH3CH20"  CH,CHiQH  * 
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50°C 

(b)  CH3CH2CH2CH2CH2Br  +  (CH3)3CO_  (CH  )  CQH  ► 

(c)  (CH3)3CBr  +  CH30”  Ch'qH» 

(d)  (CH3)3CBr  +  (CH3)3CO- 

Cl 


50°C 


25  °C 


CH3OH 


50°C 


(h)  3-Kloropentan  +  CH3C02  CH ,co,h* 


(i)  HO  H-  (/?)-2-bromobutan 


25°C 


25°C 


(j)  (5)-3-Bromo-3-metilheksan  CH>0H* 


50°C 


(k)  (5)-2-Bromooktan  -I-  I  CH  QH  ► 


6.22  A§agidaki  doteryumla  etiketlenmi§  bile§iklerin  yer  degi§tirme  urUnlerinin  yapi- 
larmi  konformasyonlanyla  gosteriniz. 


6.23  Etil  bromiir  ve  izobiitil  bromurun  her  ikisi  de  birincil  halojenlir  olmasina  ragmen, 
etil  bromur,  izobiitil  bromiirden  10  kat  daha  hizli  SN2  tepkimesi  verir.  Her  bir 
bile§ik  gu9lu  bir  baz/nukleofil  (CH3CH20  )  ile  etkile§tirildiginde,  izobutil  bro¬ 
mur,  etil  bromiiriin  tarn  aksine,  yer  degi§tirme  urununden  daha  90k  aynlma  lirii- 
nii  verir.  Bu  sonucu  nasil  a9iklarsimz? 

6.24  I  iyonunun  CH3CH2C1  ile  olan  tepkimesini  goz  online  aliniz.  (a)  Tepkimenin 
SN1  mi  yoksa  SN2  mekanizmasiyla  mi  ger9ekle§mesini  beklersiniz?  60°C’da  tep- 
kime  hiz  sabiti,  5  X  10  5  L  mol'1  s  ”dir.  (b)  [I  ]  =  0,1  mol  L"1  ve  [CH3CH2C1]  = 
0,1  mol  L  1  ise  tepkime  hizi  nedir?  (c)  Eger  [I  ]  =  0,1  mol  L"1  ve  [CH3CH2C1]  = 
0,2  mol  L_1  ise  tepkime  hizi  nedir?  (d)  [I  ]  =  0,2  mol  L  1  ve  [CH3CH2C1]  =  0,1 
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mol  L  1  ise  tepkime  hizi  nedir?  (e)  [I  ]  =  0,2  mol  L  1  ve  [CH3CH2C1]  =  0,2  mol 
L"1  ise  tepkime  hizi  nedir? 

6.25  A§agidaki  protik  bir^dzlicu  icerisinde  reaktif  9iftlerinden  hangisi  daha  gi^lii  niik- 
leofilik  ozellik  gosterir? 

(e)  H20  yada  H30+ 

(f)  NH3  yada  NH4+ 

(g)  H2S  yada  HS“ 

O 

ii 

(h)  CHjCO-  ya  da  OH- 


(a) 

ch3nh 

ya  da 

CH3NH2 

0 

II 

(b) 

ch3o- 

ya  da 

CH3CO- 

(c) 

ch3sh 

ya  da  < 

ch3oh 

(d) 

(C6H5)3N  yada 

(C6H5)3P 

6.26 


6.27 


Asagidaki  tepkime  urunlerini  a9iklayici  mekanizmalan  yazmiz. 

OH- 

(a)  HOCH2CH2Br  — — ►  H2C ! — CH2 

h2u  \  / 

O 


(b) 


H2NCH2CH2CH2CH2Br 


Alkil  kloriir  ve  alkil  bromiirlerin  SN2  tepkimelerinin  90gu,  ortama  sodyum  iyo- 
diir  veya  potasyum  iyodiir  katilmak  suretiyle  katalizlenir.  Omegin,  metil  bromii- 
rlin  hidrolizi,  sodyum  iyodiir  varliginda  90k  daha  hizli  ger9ekle§ir.  Bu  sonucu 
nasil  a9iklarsimz? 


6.28  A§agidaki  gozlemleri  a9iklaymiz:  Metanol  ve  su  kan§imi  i9erisinde  fer-biitil  bro- 
miir,  sodyum  metoksitle  etkile§tirildiginde,  sodyum  metoksit  deri§iminin  artiril- 
masi,  ter-biitil  alkol  ve  r^r-biitil  metil  eterin  olu§um  hizinda  farkedilir  bir  de- 
gi§ime  yol  a9maz.  Fakat,  sodyum  metoksit  deri§iminin  artirilmasi  ter-biitil  bro- 
miirun  tiikenme  hizmda  belirgin  bir  degi§iklige  neden  olur. 


6.29  (a)  ter- Biitil  kloriirlin  2-metilpropene  donii§umiinde  oldugu  gibi,  genel  olarak 
bir  U9iinclil  alkil  halojenuriin  alkene  ddnii§umundeki  genel  bir  problemi  goz  onu- 
ne  aliniz.  Ayrilmanm,  yer  degi§tirmeden  daha  fazla  olmasini  saglamak  i9in  han- 
gi  deneysel  §artlan  se9ersiniz?  (b)  Problemi  tersinden,  bir  i^iinciil  alkil 
halojeniirun  yer  degi§tirmesini  ger9ekle§tirmek  olarak  dli§iinun.  Omek  olarak  ter- 
biitil  kloriiriin  ter- biitil  etere  donii§umiinu  kullanmiz.  Bu  eteri,  mlimkiin  olan  en 
yuksek  verimde  elde  etmek  i9in  hangi  deneysel  §artlan  kullamrsmiz? 

6.30  1  -Bromobisiklo[2.2.1]heptan,  hem  SN2  hem  de  SN1  tepkimelerine  kar§i  son 
derece  duyarsizdir.  Bu  davram§i  a9iklaymiz. 

6.31  Etil  bromiir,  metanol  ^erisinde  potasyum  siyaniir  ile  tepkime  verdiginde  ana  uriin 
CH3CH2CN’dir.  Fakat,  biraz  da  CH3CH2NC  olu§ur.  Siyaniir  iyonu  ve  her  iki  iiriin 
i9in  Lewis  yapilanm  yazmiz  ve  tepkimenin  yliriiyu§iiniin  mekanistik  a9iklama- 
smi  yapimz. 

6.32  Uygun  alkil  halojeniirlerden  ba§layarak  ve  diger  gerekli  reaktifleri  kullanarak  a§a- 
gidaki  her  bir  sentez  i9in  bir  tasarim  yapimz.  Bir  sentez  i9in  farkli  ihtimaller 
oldugunda,  en  iyi  verimi  saglayacak  olam  §e9me  hususunda  dikkatli  olmalisimz. 

(a)  Biitil  se£-biitil  eter  (g)  (S)-2-Pentanol 

(b)  CH3CH2SC(CH3)3  (h)  (/?)-2-Iyodo-4-metilpentan 

(c)  Metil  neopentil  eter  (i)  (CH3)3CCH=CH2 
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6.33 


(d)  Metil  fenil  eter  (j)  c/.s-4-izopropilsikloheksanol 

(e)  C6H5CH2CN  (k)  (/?)-CH3CH(CN)CH2CH3 

(f)  CH3C02CH2C6H5  (I)  trans-  l-iyodo-4-metilsikloheksan 

A§agidaki  tepkimelerin  her  birinde  olu§acak  uriinlerin  yapilarmi  yaziniz. 


(b)  1,4-Dikloroheksan 

(c)  1 ,2-Dibromoetan 

(d )  4-Kloro- 1 -butanol 


(1  mol)  +  Nal  (1  mol)  C6H12C11  +  NaCl 

(1  mol)  +  NaSCH2CH2SNa - ►C4H8S2  +  2  NaBr 

+  NaH  C4H8C10Na  C4H80  +  NaCl 

Et20  Et20 


(e)  Propin  +  NaNH,  (  C,H,Na  -^4  C4H6  +  Nal 

"  sivi  NH3 


6.34  bromur  SN1  hidrolizine  ugradiginda,  sulu  90zeltiye  ortak  iyon 
i9eren  bir  bile§ik,  omegin  NaBr  Have  etmenin  tepkime  hizi  iizerine  bir  etkisi  yok- 
tur.  Diger  yandan,  (C6H5)2CHBr  SN1  hidrolizine  ugratildiginda,  NaBr  ilavesi 
tepkimeyi  yava§latir.  (C6H5)2CH"  katyonunun  (CH3)3C+  katyonundan  90k  daha 
kararli  oldugu  bilinir  (n^in  boyle  oldugunu  Altbollim  15.12A’da  gorecegiz);  bu 
durumda,  bu  iki  bile§igin  farkli  davram§im  a9iklaymiz. 

6.35  A§agidaki  alkil  halojenurler,  etanol  ve  su  kari§imi  i9erisinde  (%80  C2H5OH/%20 
H20)  55  °C’da  hidrolize  tabi  tutuldugunda,  tepkime  hizlari  a§agidaki  sirayi  gos- 
termektedir. 

(CH3)3CBr  >  CH3Br  >  CH3CH2Br  >  (CH3)2CHBr 
Etkinlik  sirasi  i9in  bir  a9iklama  getiriniz. 


6.36  1°  Alkil  halojeniirlerin  nitrit  tuzlari  ile  tepkimesi  RN02  ve  RONO  bile§iklerinin 
her  ikisini  de  olu§turur.  Bu  davrani§i  a9iklayiniz. 

6.37  £ozticu  polaritesinin  artmasi,  a§agidaki  nukleofilik  yer  degi§tirme  tepkimeleri- 
nin  her  birinin  hizi  iizerine  nasil  bir  etki  yapar? 

(a)  Nu:  +  R— L - ►  R  — Nu+  +  :L~ 

(b)  R— L+  — ►  R+  +  :L 


6.38  Aym  deri§imdeki  iki  reaktantm  aym  reaktif  i9in  veya  bir  reaktantin  aym  mole- 
kiildeki  iki  reaktif  i9in  yari§tigi  tepkimeler,  yan§an  tepkimelerdir.  A§agidaki 
yan§an  tepkimelerin  her  birinden  olu§acak  ana  iiriinu  tahmin  ediniz. 


CH, 

1 

(a)  Cl— CH2— C— CH2— CH,— Cl  +  I- 
CH, 

CH, 

I 

— C— CH,— CH,— Cl  +  H,0 - 


DMF 


I 

CH, 


(b)  Cl 


aseton 
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6.39  Sn2  Tepkimelerinin  tersine,  SN1  tepkimeleri,  nispeten  daha  az  nukleofilik  se?i- 
cilik  gosterir.  Yani,  tepkime  ortaminda  birden  fazla  niikleofil  oldagunda,  SN1  tep¬ 
kimeleri.  zayif  niikleofillerle  giiglii  niikleofiller  arasinda  90k  az  bir  aynm  yapma 
egilimi  gosterir.  Halbuki  SN2  tepkimeleri.  belirgin  bir  ayrim  yapma  egilimi  gos- 
terirler.  (a)  Bu  davram§i  agiklayintz.  (b)  CH3CH2CH,CH2C1.  0.01  M  NaCN 
ile  etanol  i9erisindeki  tepkimesi  sonucu  ana  iiriin  olarak  CH,CH2CH2CH2CN  olu§- 
tururken.  aym  $artlarda  (CH3)3CC1  nin  ana  tirim  olarak  (CH3)3COCH2CH3  olu§- 
turmasmi  nasil  a9iklarsimz? 

*6.40  Gaz  fazinda.  /er-biitil  kloruriin  karbon-klor  baginin  homolitik  bag  ayri§ma  ener- 
jisi  (Altboliim  10.2A),  +328  kJ  mol  re/-biitil  radikalinin  iyonla§ma  potansiye- 
li  +715  kJ  mol  ve  klorun  elektron  ilgisi  -330  kJ  mol  "dir.  Bu  verileri  kullana- 
rak,  gaz  fazinda  re/'-biitil  kloruriin.  rei-butil  katyon  ve  kloriir  iyonuna  donii§mesi 
i9in  olan  entalpi  degifimini  hesaplaymiz  (buldugunuz  deger,  karbon-klor  bagi- 
nin  heterolitik  bag  ayrifma  enerjisidir). 

*6.41  Gaz  fazinda.  kloroetanm,  etanol  ve  hidrojen  kloriir  olu§turmak  uzere  su  ile  tep- 
kimesinde,  AH"  =  +  26,6  kJ  mol '  ve  AS"  =  +  4.81  J  K1  mol  'dir  (25  °C’da).  (a) 
Iki  terimden  hangisi  tepkimenin  ger9ekle§mesi  i9in  lehtedir?  (b)  Tepkime  i9in 
AG°  yi  hesaplaymiz.  §imdi  tepkimenin  ger9ekle5ip  ger9ekle§meyecegi  hususun- 
da  ne  soyleyebilirsiniz?  (c)  Tepkime  denge  sabitini  hesaplaymiz.  (d)  Sulu 
9dzeltideki  tepkime  denge  sabiti,  §imdi  hesapladigmizdan  90k  daha  biiyiiktur. 
Bunu  nasil  a9iklarsiniz? 

*6.42  (5)-2-Bromopropanoik  asit  [(S)-CH3CHBrC02H)]  deri§ik  sodyum  hidroksit  ile 
tepkime  verdiginde,  (asitlendirmeden  sonraki)  urun,  yaygin  olarak  (/?)-laktik  asit 
olarak  bilinen  (/?)-2-hidroksipropanoik  asittir  [(/?)-CH3CH0HC02H)]  Elbette  bu 
Sn2  tepkimesinden  beklenen  stereokimyasal  olarak  normal  bir  sonu9tur.  Fakat, 
aym  tepkime,  Ag20  beraberliginde  (burada  Ag\  bir  Lewis  asidi  rolii  gorur)  sey- 
reltik  hidroksit  iyonu  ile  ger^ekle^tirildiginde  konfigurasyon  aym  kahr  ve  (5)-2- 
hidroksipropanoik  asit  olu§ur.  Bu  tepkimenin  mekanizmasi,  kom§u  gvup  katilinn 
olarak  adlandirilan  bir  olay  i9erir.  Agf  ve  seyreltik  sodyum  hidroksit  kullamldi- 
ginda,  net  olarak  konfigurasyon  korunur.  Bu  tepkime  i9in  ayrmtili  bir  mekaniz- 
ma  yaziniz. 

*6.43  Bir  kimyasal  tepkimedeki  konfigurasyon  devrilmesi  olgusu,  1896'da  Paul  von 
Walden  tarafindan  bulundu  (Altboliim  6.7).  Walden’in  konfigurasyon  devrilme¬ 
si  kamtlari  a§agidaki  9evrime  dayanmaktaydi: 


(-)-Klorosiiksinik  asit 


H02CCH2CH(0H)C02H 
(-)-Malik  asit 


H02CCH2CH(0H)C02H 
(+)-MaIik  asit 


H02CCH2CHC1C02H 

(+)-klorosiiksinik  asit 
Walden  gevrimi 
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(a)  Bir  onceki  problemdeki  cevabimza  day  all  olarak,  Walden  ^evrimindeki  hangi 
tepkime  muhtemelen  konfiglirasyon  devrilmesi  ile,  hangi  tepkime  muhtemelen 
konfigiirasyonun  korunmasi  ile  olmaktadir?  (b)  Eksi  optik  9evirmeye  sahip  malik 
asitin  (5)  konfiglirasyona  sahip  oldugu  §imdi  biliniyor.  Walden  9evrimindeki 
diger  bile§iklerin  konfigurasyonlan  nedir?  (c)  Walden,  (+)malik  asidin  PCI5 
yerine  tiyonil  kloriir  ile  muamele  edilmesi  ile  tepkime  tiriiniintin  (+)-klorosiiksi- 
nik  asit  oldugunu  da  buldu.  Bu  sonucu  nasil  a9iklarsimz?  (d)  (-)-Malik  asit  ve 
tiyonil  kloriir  tepkimesinin  aym  stereokimyaya  sahip  oldugunu  varsayarak,  PCI5 
yerine  tiyonil  kloriir  kullanmak  yoluyla  Walden  ^evrimini  yeniden  yaziniz. 

*6.44  (/?)-(3-Kloro-2-metilpropil)  metil  eter  (A),  sulu  etanol  igerisindeki  sodyum  aziir 
ile  tepkimesi  sonucu  (S)-(3-azido-2-metilpropil)  metil  eter  (B)  verir.  A  Bile§igi, 
C1CH2CH(CH3)CH20CH3  yapisina  sahiptir. 

(a)  A  ve  B’nin  her  ikisi  iqin  de  kama-9izgi  formiiliinii  gosteriniz. 

(b)  Tepkime  esnasinda  konfigiirasyonda  bir  degi§me  olur  mu? 

*6.45  A§agidaki  tepkimeden  9ikacak  iiriinun  yapisim  tahmin  ediniz: 


sulu  EtOH  *  C6HioS 


Uriin,  1620-1681  cm"1 2  bolgesinde  kirmizi  otesi  sogurma  gostermemektedir. 
*6.46  c/s-4-Bromosikloheksanol  rasemik  C6Hi0O  (C  bile§igi) 

t-BuOH 

C  Bile§igi,  1620-1680  cm  1  bolgesinde  kirmizi  otesi  sogurmaya  sahiptir.  C  iirii- 
niinii  yazirnz  ve  ( R )  ve  (5)  enantiyomerlerini  tammlayimz. 


Ogrenme  Grubu 
PROBLEMLERi 


1.  (lS,2/?)-l-Bromo-l  ,2-dimetilsikloheksanin  oda  sicakligmda  %80  H2O/%20  CH3CH2OH 
i9erisindeki  solvoliz  tepkimesini  goz  onune  alimz. 

(a)  Bu  tepkimeden  kimyasal  olarak  olu§abilecek  makul  uriinlerin  hepsini  yaziniz  ve 
hangilerinin  ana  iiriin  olabilecegini  tahmin  ediniz. 

(b)  Ana  uriin  olu§umu  i9in  ayrmtili  mekanizma  yaziniz. 

(c)  Ana  iiriin  olu§umunda  yer  alan  butiin  ge9i§  hallerinin  yapilanm  yaziniz. 


2.  Afrika  9alilarmdan  9ikarilan  toksik  bir  dogal  urun  olan  cu-florooleik  asitin  sentezi- 
nin  ilk  basamaklarmdan  alinmi§  olan  a§agidaki  tepkime  serisini  goz  onune  alimz. 
(tf)-Florooleik  asit,  fare  zehiri  olarak  da  adlandirilir  ve  fareleri  oldiirmek  i9in  kulla- 
nildigi  gibi,  kabileler  arasi  sava§larda  ok  zehiri  olarak  da  kullanilmi§tir.  Sentezi  tamam 
lamak  19m  a§agidakilerden  ba§ka  iki  basamaga  daha  ihtiya9  duyulur.) 


(i)  l-Bromo-8-florooktan  -f  sodyum  asetileniir  (etinin  sodyum  tuzu) 

- ►  bile§ik  A  (C10HI7F) 

(ii)  Bile§ik  A  +  NaNH2 - ►  bile§ik  B  (C,0Hl6FNa) 

(iii)  Bile§ik  B  +  I— (CH2)7— Cl - ►  bile§ik  C  (Ci7H30C1F) 

(iv)  Bile§ik  C  +  NaCN - ►  bile§ik  D  (C18H30NF) 

(a)  Yukandaki  A,  B,  C  ve  D  bile§iklerinin  yapilanm  aydinlatmiz. 

(b)  Yukandaki  tepkimelerin  her  biri  i9in  mekanizma  yaziniz. 

(c)  Her  bir  tepkime  i9in  ge9i§  halinin  yapisim  yaziniz. 


Alkenler  ve  Alkinler  I:  Ozellikleri  ve  Elde  Edilifleri. 
Alkil  Halojeniirlerin  Ayrilma  Tepkimeleri 


Hucre  Zari  Gegirgenligi 

Hucre  zarlari,  hiicrelerin  iq  ve  di§  ortamlari  arasinda  se^ici  bir  engel  olarak  i§levlerini 
diizgiin  bir  §ekilde  yerine  getirebilmeleri  i^in  ge9irgen  olarak  kalmalidir.  Hiicre  zari  ge- 
9irgenligini  etkileyen  bir  etken,  zardaki  doymu§  ve  doymami§  yag  asitlerinin  oranlan- 
dir.  Balik  gibi  sogukkanli  hayvanlar;  hiicre  zarlarimn  ge9irgenligini,  doymami§  yag 
asitlerinin  doymu§  yag  asitlerine  oranini  degi§tirerek  9evrelerinin  sicakligma  gore  ayar- 
larlar.  Kuzey  geyikleri  soguk  bir  ortamda  ya§adiklarindan,  bacaklanndaki  hiicre  zarla- 
rinin  doymann§  yag  asitleri  orani  viicutlannm  i9  kisimlannda  bulunanlara  gore  daha 
yiiksektir  ve  boylece,  hiicre  zarlanni  en  yiiksek  ge9irgenlikte  tutarlar.  Bu  orneklerde, 
molekiil  yapisi,  fiziksel  ozellikler  ve  biyolojik  i§levleri  arasinda  onemli  ili§kiler  gor- 
mekteyiz.  §imdi  de  doymu§  ve  doymami§  yag  asitlerinin  yapilarmi  inceleyecegiz. 

Yag  asitleri,  bir  karboksilik  asit  grubuna  bagli  uzun  hidrokarbon  zincirleri  bulunduran 
karboksilik  asitlerdir.  (Hayvanlardaki  bir  90k  yag  asidi  16  veya  18  karbon  atomu  bu- 
lundurmaktadir).  Doymu§  bir  yag  asidi,  molekiiliindeki  hidrokarbon  zincirinde  ikili  bag 
bulundurmayan  asittir  (molekiil  hidrojenle  “doyurulmu§tur”).  Doymami§  bir  yag  asidi 
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ise  molekiiliinde  en  az  bir  ikili  bag  igerir.  Bu  ikili  bagin  molekiilde  bulunu§u  hiicre  za- 
n  gegirgenliginde  ne  gibi  degi§iklikler  yapar?  Tereyagiyla  zeytinyagi  arasindaki  farki 
dii§iiniin.  Tereyagi,  daha  50k  doymu§  yag  asidi  bulundurur.  Tereyagindaki  doymu§  yag 
asitlerinin  hidrokarbon  zincirleri  dlizgiin  ve  dogru  §ekildedir  ve  molekiil  oda  sicakligin- 
da  katidir.  Diger  taraftan  zeytinyagi,  biiyiik  oranda  doymami§  yag  asidi  igemiektedir. 
Zeytinyagindaki  yag  asitlerinin  alken  ikili  baglari  birbirine  gore  cis  konfigiirasyonun- 
dadir  ve  yag  asidinin  hidrokarbon  zinciri  de  dola§mi§  bir  ip  goruniimiindedir.  Sonug  ola¬ 
rak,  zeytinyagindaki  doymami§  yag  asitleri,  kolaylikla  dlizgiin  bir  sira  olu§turamazlar 
ve  bu  yiizden  aym  karbon  sayili  doymu§  yag  asitlerinden  daha  dii§tik  erime  noktalanna 
sahiptirler.  Tereyagi,  doymu§  yag  asidi  bakimindan  zeytinyagina  gore  daha  zengin  ol- 
dugundan  kati  haldedir.  Hiicre  zarlarinin  gegirgenligi  de  benzer  §ekilde  etkilenmekte- 
dir.  Doymu§  yag  asitlerinin  orani  ne  kadar  yiiksek  olursa,  hiicre  zarmdaki  gegirgenlik 
de  o  kadar  azalir,  tersi  durumda  da  gegirgenlik  yiikselir. 


7.1  Giri§ 

7.2  Aiken 
Diastereonierlerinin 
OE)-(Z)  Sistemiyle 
Adlandinlmasi 

7.3  Alkenlerin  Bagil 
Kararliliklari 

7.4  Sikloalkenler 

7.5  Ayrilma  Tepkimeleri 
Uzerinden  Alkenlerin 
Sentezi 

7.6  Alkil  Halojeniirlerden 
Hidrojen  Halojeniir 
Cikarilniasi 
(Dehidrohalojenleme) 

7.7  Alkollerden  Su 
(^ikanlmasi  (Dehidrasyon) 

7.8  Karbokatyon 
Kararhligi  ve  Molekiiler 
^evrilmelerin  Meydana 
Geli§i 

7.9  Kom§u 

Dibromiirlerden  Brom 
^lkarilmasiyla  Aiken 

Sentezi 

7.10  Ayrilma 
Tepkimeleriyle  Alkinlerin 

Sentezi 

7.11  Ug  Alkinlerin  Asitligi 

7.12  Ug  Alkinlerin 
Asetilenik  Hidrojen 
Atomunun  Yer  Degi§tirmesi 

7.13  Alkenlerin 
Hidrojenlenmesi 

7.14  Hidrojenleme: 
Katalizorun  Gorevi 

7.15  Alkinlerin 
Hidrojenlenmesi 

7.16  Hidrokarbonlann 
Molekiil  Formulleri: 
Hidrojen  Eksikligi  Indisi 


7.1  GiRi§ 

Alkenler,  molekiillerinde  karbon -karbon  ikili  bagi  igeren  hidrokarbonlardir.  Bu  simf 
bile§ikler  igin  eski  bir  ad  olan  olefinler  sikga  kullanilmaktadir.  Eten  (etilen),  en  basit 
olefin  (alken)’dir  ve  olefin  yapici  (olefiant)  gaz  olarak  adlandinlir  (Latince:  oleum ,  yag 
+  facere,  yapmak),  giinkii  eten  gazi  (C2H4)  klor  gaziyla  tepkime  vererek  bir  sivi  (yag) 
olan  C2H4C12  bile§igini  olu§turur. 

Molekiil  yapilannda  karbon-karbon  uglu  bagi  igeren  hidrokarbon lar  alkinler  olarak 
adlandinlir.  Bu  bile§ik  serisinin  yaygin  adi,  ilk  iiyesinden,  HC=CH,  dolayi,  asetilen- 
lerd  ir. 


H 

H 

H 

CH, 

\ 

/ 

\ 

/ 

c=c 

c=c 

X 

1 

n 

III 

n 

1 

/ 

\ 

/ 

\ 

H 

H 

H 

H 

Eten 

Propen 

Etin 

7.IA  Aiken  ve  Alkinlerin  Fiziksel  Ozellikleri 

Alkenler  ve  alkinler,  kar§ilik  gelen  alkanlannkine  benzer  fiziksel  ozellikler  gosterirler. 
Alkenler  ve  alkinlerden  dort  karbonluya  kadar  olanlar  (2-biitin  harig)  oda  sicakliginda 
gazdir.  Alkenlerle  alkinler  polar  olmayan  bile§ikler  olduklan  igin  polar  olmayan  veya 
polaritesi  dii§iik  olan  gozuculerde  gbziiniirler.  Alkenler  ve  alkinler,  suda  gok  az  gozti- 
niirler  (alkinler,  alkenlere  gore  biraz  daha  fazla  goziiniir).  Alkenler  ve  alkinlerin  yogun- 
luklan  suyunkinden  daha  dii§uktiir. 

7.2  Alken  DiASTEREOMERLERiNiN  (E)-(Z)  SIste- 
MiYLE  ADLANDIRILMASI 

Altbbliim  4.5’te  alken  diastereomerlerinin  stereokimyasini  cis  ve  trans  terimlerini  kul- 
lanarak  tammlamayi  ogrenmi§tik.  Bu  terimler,  yalnizca  disiibstitue  alkenlere  uygulan- 
diginda  anlamlidir.  Eger,  alken  trisiibstitiie  veya  tetrasiibstitiie  ise  cis  ve  trans  terimlerinin 
her  ikisi  de  anlamsizdir  (belirsizdir)  veya  uygulanamaz.  Bir  ornek  olarak  a§agidaki  al¬ 
ken  molekiiliinii  ele  alalim. 

b\  /a 

/c-c\ 

H  F 

A 
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A  molekuliinde  aym  iki  grup  bulunmadigindan,  A  molekultinun  cis  veya  trans  olup  ol- 
madigina  karar  vermek  imkansizdir. 

Gruplarin  oncelik  sirasina  dayali  daha  yeni  bir  sistem  de  Cahn-Ingold-Prelog  siste- 
midir  (Altboliim  5.6).  Bu  sistem.  (£)-(Z)  sistemi  olarak  adlandirilir  ve  alken  diastere¬ 
omerlerinin  tumiine  uygulanabilir.  ( E)-(Z )  sisteminde  ikili  bagdaki  bir  karbon  atomuna 
bagli  iki  grubu  inceleriz  ve  hangisinin  daha  yiiksek  oncelikli  olduguna  karar  veririz.  Son- 
ra  bu  durumu  ikili  bagin  diger  karbon  atomuna  da  uygulanz. 


Daha  yiiksek^  / 

oncelikli  C 


\  /ci 

C 


Daha  yiiksek 
oncelikli 


Cl  >F 


Daha  yiiksek 
oncelikli 


/c\ 

Br  H 


Daha  yiiksek 
oncelikli 


/c\ 


Br 


H 


(Z)-2-Bromo- 1  -kloro- 1  - 
floroeten 


(£)-2-Bromo-l-kloro-l 

floroeten 


Br  >  H 


Bir  karbon  atomu  uzerindeki  iki  gruptan  oncelikli  olam  belirlenerek,  aym  §ekilde  diger 
karbon  atomu  uzerinde  belirlenen  oncelikli  grupla  kar§ila§tirihr.  Eger,  her  iki  karbon 
atomundaki  oncelikli  gruplar  ikili  bagin  aym  tarafindaysa  alken  (Z)  olarak  tammlanir 
(Z,  Almanca  bir  kelime  olan  zusammen  den  gelmektedir  ve  birlikte  anlamindadir).  Eger, 
daha  yiiksek  oncelikli  gruplar  ikili  bagin  farkli  taraflannda  yer  aliyorsa  alken  (E)  ola¬ 
rak  tammlanir  (£,  Almanca  entgegen  den  gelmektedir  ve  zit  anlamindadir).  A§agidaki 
ornekler  bunu  gostermektedir: 


H,CX  /CH3 

H3Cx  /H 

yC=CK 

CH3  >  H 

c=cv 

/  \ 

/  \ 

H  H 

H  CH3 

(Z)-2-Biiten 

(£)-2-Biiten 

(cis-2-biiten) 

(rrflW5-2-biiten) 

C.x  /Cl 

Cl  >  H 

Clx  ^Br 

/ 

U 

II 

u 

\ 

Br  >  Cl 

/ 

U 

II 

u 

\ 

H  Br 

H  Cl 

(£)- 1  -Bromo- 1 ,2-dik  loroeten 

(Z)-l-Bromo-l,2-dikloroeten 

(E)-(Z)  Adlandirma  sistemini  kullanarak  |aynca,  (e)  ve  (f)  §iklarmda  ( R-S )  adlan-  ^ 
dirma  sistemini  de  gozoniine  alarak)  a§agidaki  her  bir  bile§igin  IUPAC  adini  yazimz. 


B\  /H 

(a)  /C=CX 

Cl  CH2CH2CH3 


C,\  /Br 

(b)  /C=CX 

I  ch,ch3 


H,CX  /CH2CH(CH3)2 

(c)  /C=C\ 

H  CH3 


Problem  7.1 
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7.3  ALKENLERiN  Bagil  Kararliliklari 

7.3A  Hidrojenlenme  Isisi 


Alkenlerin  cis  ve  trans  izomerleri  aym  kararlihga  sahip  degildir.  Bunlarm  bagil  karar- 
liliklanna  karar  vermek  iqin  farkli  iki  deneyden,  hidrojenleme  ve  yanma,  elde  edilen  so- 
nu^lar  kar§ila§tirilabilir.  Altboliim  4.18A’da  alkenler  ve  alkinlerin  hidrojenlenmesini 
tarti§mi§tik.  Bir  alkenin  hidrojenle  verdigi  tepkime  eksotermik  bir  tepkimedir  ve  bura- 
daki  entalpi  degi§imi  hidrojenlenme  isisi  olarak  adlandirilir.  Bir  90k  alkenin  hidrojen¬ 
lenme  isisi  -120  kJ  mol-1  dolaylanndadir.  Bununla  beraber  bazi  alkenlerin  hidrojenlenme 
lsilan  bu  degerden  8  kJ  mol'1  kadar  daha  fazla  farkli  olabilir. 


\  / 
/C=C^  +  H  —  H 


Pt 


I  I 

-c— c— 
I  I 

H  H 


AH0  =  -  120  kJ  mol"1 


Hidrojenleme,  alkenler i  aym  iiriine  ddnii§tiirdugunde ,  bu  farklar,  alken  izomerlerinin 
bagil  kararliliklarimn  olgiilmesine  imkan  verir.  Ornek  olarak  a§agidaki  U9  biiten  izome- 
rini  ele  alalim: 


CH,CH2CH=CHj+  H2  CH3CH,CH2CH,  A//0  =  -  127  kJ  mor1 

1-Biiten  Biitan 

(C4H8) 


§ekil  7.1  U9  biiten  izomeri 
i^in  bir  enerji  divagrann. 
Kararlilik  sirasi,  /raws-2-biiten 
>  cis-2-biiten  >  1 -biiten 
§eklindedir. 


,cx  /CH3 

yC=C  +  H2  CHjCH2CH2CH3  A//0  =  -  120  kJ  mol  - 1 
H  H 

cw-2-Biiten  Biitan 

(C4H8) 


3  \  /  Pt  . 

C=C  +  h2  — ►  ch3ch2ch2ch3 

H  CH3 

fra/is-2-Biiten  Biitan 

(C4H8) 


A//0  =  —  1 1 5  k J 
mol" 1 


CH3CH2CH2CH3 
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Her  tepkimede  iirun  (biitan)  aynidir.  Her  durumda  tepkimeye  giren  maddelerden  biri  de 
(hidrojen)  aynidir.  Bununla  birlikte,  her  tepkimede  farkli  miktarda  isi  a$iga  9ikar  ve  bu 
farklar,  biiten  izomerlerinin  her  birinin  degi§ik  bagil  kararliligiyla  ilgili  olmalidir.  1-Bii- 
ten  hidrojenlendirildiginde  en  yiiksek  isi  miktari  a^iga  gikarken.  trans- 2-biiten  en  az  isi 
a9iga  9ikarir.  Bu  yiizden,  en  fazla  enerjiye  (entalpiye)  sahip  olan  1 -biiten  en  dii§Uk  ka- 
rarliliga  sahip  izomer  olmalidir.  En  dii§iik  enerjiye  (entalpiye)  sahip  olan  trans- 2-biiten 
ise  en  kararli  izomer  olmalidir.  ds-2-Btitenin  enerjisi  (ve  kararliligi)  bu  ikisinin  arasin- 
da  yer  alir.  Eger,  §ekil  7.1’deki  enerji  diyagrami  incelenirse,  biiten  izomerlerinin  karar- 
lilik  sirasi  kolaylikla  goriiliir. 

czs-2-Biiten  ile  kar§ila§tirildiginda,  trans-2-bixtcn\n  daha  yiiksek  kararliliga  sahip  ol- 
masi,  cis-trans  alken  9iftlerinde  genel  bir  sonu9tur.  Omegin  2-penten  aym  kararlilik  ili§- 
kisini  gosterir:  trans  izomer  >  cis  izomer. 

CH3CH2x  /ch3 

C=C  +  H,  CH,CH,CH,CH,CH,  AH0  =  -  120  kJ  mol" 1 

/  \  Z  J  Z  Z  Z  j 

H  h 

ci's-2-Penten  Pentan 

ch3ch  h 

/c=c^  +  h2  ch3ch2ch2ch2ch3  ah°  115  kJ  mo1 

H  CHj 

^ra/is-2-Penten  Pentan 

Cis  izomerlerin  entalpilerinin  yiiksek  olu§u,  kalabalikla§maya  neden  olan  iki  alkil 
grubunun  ikili  bagin  aym  tarafinda  olu§una  baglanmaktadir  (§ekil  7.2). 


7.3B  Yanma  Isilarindan  ^ikarilan  Bagil  Kararliliklar 

Izomerik  alkenlerin  hidrojenlendirilmesi  aym  alkam  olu§turmadigi  zaman,  yanma  isila- 
ri  bunlann  bagil  kararliliklanm  olqmek  iqin  kullamlabilir.  Omegin,  2-metilpropen  dog- 
rudan  diger  biiten  izomerleriyle  (1 -biiten,  cis  ve  trans- 2-biiten)  kar§ila§tirilamaz  9unkii, 
2-metilpropen  hidrojenleme  ile  biitan  degil,  izobiitan  olu§turur. 

CH3  ch3 

i  *  i 

ch3c=ch2  +  h2  — ►  ch,chch3 

2-Metilpropen  Izobiitan 


Izobiitan  ve  biitan  aym  entalpiye  sahip  degildir,  dolayisiyla  hidrojenlenme  lsilarimn  dog- 
rudan  kar§ila§tinlmasi  miimkiin  degildir. 

Bununla  birlikte,  2-metilpropen  tarn  yanmaya  ugratildiginda  diger  biiten  izomerle- 
rinde  meydana  gelen  iiriinlerin  aymsi  olu§ur.  Her  bir  izomer,  alti  e§deger  mol  oksijen 


§ekil  7.2  cis-  ve  trans -  Aiken 
izomerleri.  Daha  az  kararli  olan 
cis  izomeri  daha  fazla  gerginlige 
sahiptir. 
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tuketerek  dort  e^deger  mol  C02  ve  dort  e§deger  mol  da  H20  iiretir.  Yanma  lsilannin 
kar§ila§tmlmasi,  2-metilpropenin  dort  izomerden  en  kararlisi  oldugunu  gosterir,  gunkii, 
yandiginda  en  az  lsiyi  o  agiga  gikarir. 


CHjCH;CH=CH;  +  6  0, - ►  4  CO,  +  4  H,0 

h,cn  /CH, 

C=CX  +6  0, - ►  4  CO,  +  4  H,0 

H  H 

h3cx  /H 

XC=CX  +6  0, - ►  4  CO,  +  4  H,0 

H  CH, 

CpH3 

CH,C=CH,  +  6  0, - ►  4  CO,  +  4  H,0 


AH0  =  —2719  kJ  mol-1 


AH°  =  —  27 1 2  k J  mol-' 


AH°  =  -2707  kJ  mol-' 


AH0  =  -  2703  kJ  mol- 1 


Bunun  di§inda  diger  iig  izomerin  her  biri  tarafindan  agiga  gikanlan  isi,  hidrojenleme 
lsilannin  olgiilmesiyle  bulunan  kararlilik  sirasiyla  uyumludur.  Boylece,  biiten  izomer- 
lerinin  kararlilik  sirasimn  a§agidaki  gibi  oldugu  bulunur. 


CH,C=CH,  >  trans-CHjCH = CHCH,  >  cis-CH,CH=CHCH,  >  CH,CH,CH=CH, 


Alkenlerin  Bagil 
Kararliliklari. 


7.3C  Alkenlerin  Bagil  Kararliliklari 

Alkenlerin  kararliliklariyla  ilgili  olarak  yapilan  gali§malar,  alken  kararliligimn  ikili  ba- 
gin  karbon  atomlanna  bagli  olan  alkil  gruplan  sayisiyla  ili§kili  oldugunu  gostermi§tir. 

ikili  bag  karbonlarina  bagli  alkil  gruplari  sayisi  ne  kadar  fazlavsa  (yani  ikili  ba- 
gin  karbon  atomlari  ne  kadar  fazla  siibstitiie  olmussa)  alkenin  kararliligi  o  kadar 
fazladir.  Kararlilik  sirasi  a§agidaki  gibi  verilebilir:* 


Alkenlerin  Bagil  Kararliliklari 

R  R  R  R  Rx  /H  Rx  /H  Rx  /R  Rx  /H  Hx  /H 

c=cx  >  /C=cx  >  /C=cx  >  /C=cx  >  /C=cx  >  /C=cx  >  /C=cx 

R  RR  HR  HH  RH  HH  HH  H 

Tetrasubstitiie  Trisiibstitiie  ◄ -  Disiibstitiie  - ►  Monosubstitiie  Siibstitiie  olmami§ 


Problem  7.2  >  alkenin  hidrojenlenme  lsilari  a§agidaki  gibidir: 

2- metil-l -biiten  (-  119  kJ  mol  ') 

3- metil-l -biiten  (-  127  kJ  mol  ‘) 

2-metil-2-biiten  (-  1 13  kJ  mol1) 

(a)  Her  bir  alkenin  molekiil  yapisim  yaziniz  ve  molekiiliin  ikili  bagli  karbon  atom- 
larini,  monosiibstitiie,  disubstitiie,  trisubstitiie  veya  tetrasubstitiie  olu§una  gore  si- 


*  Bu  kararlilik  sirasi.  cis  ve  trans  izomerlerin  bagil  kararliliklari  i^in  verilen  a^iklamalarla  kar§ila§tirildigi  za- 
man  aykinlik  goriilebilir.  Buradaki  egilimlerin  aynntili  bir  a^klamasi  verilmesine  ragmen  bu  durum  konu- 
muzun  di§indadir.  Siibstitiie  alkenlerin  bagil  kararliliklari  mantikli  olarak  a^iklanabilir.  Alkil  gruplarmm 
elektron  salici  etkileri(Altboliim  6.12B),  ikili  bagin  sp 2  melezle§mi§  karbon  atomlarimn  elektron  ^ekici  etki- 
lerini  dengeler  §ekinde  bir  a^iklama  getirilebilir. 
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niflandirmiz.  (b)  Her  bir  alken  hidrojenlendiginde  olu§an  iirunun  molekiil  yapisi- 
m  giziniz.  (c)  Hidrojenlenme  isilari,  bu  ii 9  alkenin  bagil  kararliliklari  arasinda  bir 
baglanti  kumiak  i^in  kullanilabilir  mi?  (d)  Eger  oyleyse,  tahmin  edilen  kararlilik 
sirasi  nedir?  Eger  degilse,  Neden?  (e)  Bu  alkenler  iq\n  hangi  diger  alken  izomer- 
leri  miimkundiir?  Bu  izomerlerin  molekiil  yapilarmi  yaziniz.  (f)  Biittin  bu  alkenle- 
rin  kararliliklari  arasinda  bir  baglanti  kurmak  icin  hangi  veriler  gereklidir? 

A§agida  verilen  her  bir  alken  9iftinden  daha  kararli  olanim  tahmin  ediniz.  (a)  2-  <  Problem  7.3 
Metil-2-penten  veya  2,3-dimentil-2-biiten,  (b)  c/s-3-heksen  veya  r;a/2^-3-heksen, 

(c)  1  -heksen  veya  c/s-3-heksen  ve  (d)  f/Y//7s-2-heksen  veya  2-metil-2-penten. 


Problem  7.3’te  verilen  alken  ^iftlerini  tekrar  ele  aliniz.  Hidrojenlenme  isilanm  kul-  <  Problem  7.4 
lanarak  bagil  kararliliklari  belirlemek  i^in  hangi  alken  giftlerini  kullanabilirsiniz? 

Yanma  isilanm  kullanmak  i^in  hangi  9iftlere  gerek  duyarsmiz? 


7.4  SiKLOALKENLER 

Be§  veya  daha  az  sayida  karbon  atomu  bulunduran  sikloalken  halkalan  yalnizca  cis  ya- 
pisinda  bulunurlar  (§ekil  7.3).  Bir  trans  ikili  bagin  kuqixk  halkalar  igine  sokulmasi  miim- 
ktin  olsaydi,  halka  atomlannin  olusturdugu  baglarm  verdiginden  daha  fazla  gerginlik 
ortaya  ^lkardi.  tr  a  ns -Sikloheksen.  §ekil  7.4’te  gosterilen  yapiya  benzer  §ekilde  olabilir 
ve  bazi  kimyasal  tepkimelerde  90k  etkin,  kisa  omurlii  bir  ara  uriin  olarak  olu§tuguna 
ili§kin  kanitlar  vardir. 


H 

H 


Siklopropen 


H 


H 


H2C— C 

I  II 

HoC— C 
2  \ 

H 

Siklobiiten 


HoC^  / 

}  C 

h2c  II 
H2c-"  \ 

H 

Siklopenten 


c2 

h2c^ 

■I  H 


H 


C 

H2 

Sikloheksen 


§ekil  7.3  cis-Sikloaklenler 


r/a/75-Sikloheptenin  varligi  spektroskopik  yontemlerle  belirlenmi§tn\  fakat  bu  mad- 
de  90k  kisa  omtirliidur  ve  izole  edilememi§tir. 

Bununla  birlikte,  tra  ns-sik\ooktcn  (§ekil  7.5)  izole  edilmi§tir.  Burada,  halkali  yapi, 
bir  trans  ikili  bagin  gerektirdigi  geometriye  sahip  olabilmek  i9in  gerekli  halka  biiyiik- 
lugiine  sahiptir  ve  oda  sicakligmda  kararlidir.  r/'tf/7j-Siklookten  kiraldir  ve  bir  enantiyo- 
mer  9ifti  olarak  bulunur. 


/VH 

ch2  0 


H 


CH2 

/ 

-  ch2 


§ekil  7.4  Kuramsal 
/ra/is-sikloheksen.  Bu  mo- 
lekiilun  oda  sicakligmda 
var  olabilmesi  icin,  a9ik9a 
goruldligu  gibi,  90k  yiiksek 
gerginlige  sahiptir. 


/CH2 

ch2 

I 

ch2 


-ch2 

CH 

II 

CH 

/ 


ch2— ch2 


f  Ak  H 

ns* 

ch2 


cis-Siklookten  frans-Siklookten 

§ekil  7.5  Siklooktenin  cis  ve  trans  yapilari 


Bu  bile§iklerin,  trans- sik- 
lokten  enantiyomerlerinin 
her  ikisini  de  i9eren  mole- 
kiil  modelled  kullanilarak 
incelenmesi,  bunlarin  vapi- 
sal  farkliliklarinin  gosteril- 
mesine  yardimci  olabilir. 
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Bazi  Aiken  Sentezleri. 


7.5  AYRILMA  TEPKiMELERi 

UZERiNDEN  ALKENLERiN  SENTEZLERi 

Bir  aynlma  tepkimesi  sonucunda  molekiilde  bir  ikili  bag  olu§tugundan  aynlma  tepki¬ 
meleri  alkenlerin  sentezinde  geni§  ol^iide  kullanilmaktadir.  Bu  boltimde  aynlma  tepki- 
meleriyle  ilgili  iig  yontem  gorecegiz.  Bu  yontemlerin  her  biri  i^in  a§agida  verilen 
orneklerde  iki  karbonlu  basit  ba^langi?  maddeleri  kullanilmi§tir. 


Alkil  Halojeniirlerden  Hidrojen  Halojeniir  Qikanlmasi  (Dehidrohalojenleme) 
(Altboliimler  6.16 ,  6.17  ve  7.6) 


H 


\  v 

C— C 
^  \  -  HX 


H 


baz 


H 


H 


H 

H 


Alkollerden  Su  Qikarilmasi  (Dehidrasyon)  (Altboliimler  7.7  ve  7.8) 

\  >H  +  H\  / 

c-c 

Sj  \  -HOH 


H 


H 


OH 


H 


H 


kom§u-Dibromiirlerden  Brom  £ ikarilmasi  (Altboliim  7.9) 

H  H 

Zn,  CH3CO,H 


Br  H  H 

\  f/> 

C— C 

hh 


-  ZnBi , 


H 


H 


E2  Ayrilma  Mekanizmasi. 


7.6  ALKiL  HALOJENURLERDEN  HiDROJEN  Halojenur 
^IKARILMASI  (DEHiDROHALOJENLEME) 

Bir  molekiilden  hidrojen  halojenur  5ikarilmasi  (dehidrohalojenleme)  yoluyla  alken  sen- 
tezi  en  iyi  §ekilde  E2  tepkimesiyle  gergekle^tirilir: 

B- - >H 

— C^C—  XC=C/  +  B :  H  +  :  X" 

'4  x  x 


Bu  se?imin  nedeni,  bir  El  mekanizmasiyla  ger^eklefen  hidrojen  halojenUr  ?ikarilmasinin 
90k  degi§ken  olmasidir.  <^ok  fazla  yari§an  olay  vardir  ve  bunlardan  birisi  de  karbon  is- 
keletinde  meydana  gelen  9evrilmelerdir  (AltbolUm  7.8).  E2  tepkimesinin  olmasi  isten- 
diginde,  miimkiinse  bir  ikincil  veya  ihjiincul  alkil  halojenur  kullanihr.  (Eger  sentez  bir 
birincil  alkil  halojeniirle  ba§latilmak  zorundaysa,  hacimli  bir  baz  kullanihr.)  El  tepki- 
jEp  I  mesi  kojullarindan  ka9inmak  igin  bir  alkoksit  iyonu  gibi  kuvvetli,  nispeten  polarize  ola- 

mayan  yiiksek  deri§imde  bir  baz  ve  bagil  olarak  apolar  bir  90ZUCU  kullanihr.  Ayrilmamn 
E2  Ayrilmasi  i?ln  Tepkime  ger9ekle§mesini  kolayla§tirmak  i9in  genellikle  yuksek  sicaklik  uygulanir.  Hidrojen  ha- 
Kosullari.  lojeniir  9ikarilmasi  igin  tipik  reaktifler;  etanol  i9erisinde  sodyum  etoksit  ve  fer-biitil  al- 

kol  i9erisinde  potasyum  /er-bUtoksittir.  Bazen  etanol  igerisinde  potasyum  hidroksit  de 
kullanihr.  Bu  tepkimede  reaktif  olarak  kullamlan  baz,  muhtemelen  a§agidaki  efitlige  go¬ 
re  olusan  etoksit  iyonudur. 

OH-  +  C2H5OH  H,0  +  C2H5CT 


7.6  Alkil  Halojentirlerin  Hidrojen  Halojeniir  Qikarilmasi  (Dehidrohalojenleme) 
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7.6A  E2  Tepkimeleri:  Uriinde  Ikili  Bagin  Yeri 
Zaitsev  Kurali 

Hidrojen  halojeniirun  9ikarilmasiyla  ilgili  daha  once  verilen  omeklerde  (Altboliimler 
6.16-6.18)  yalnizca  tek  bir  aynlma  iiriinii  olu§umu  mumkiindii.  Ornegin: 

CdkONa" 

CH3CHCH3  -^3unu  ►  CH2=CHCH3 


Br 

CH, 

I 

CH,CCH, 
3 1 
Br 


c,h5oh 

55°C 


(%79) 

CH3 


C^°~Na%  CH  =( 


ch2=c— ch3 

55°C  (%100) 


(CH,),CO  K' 

CH3(CH2)15CH2CH2Br  —  - '  ro„  ►  CH3(CH2)15CH=CH2 


(CH3)3COH 
40°C 


(%85) 


Bununla  birlikte,  bir  90k  alkil  halojeniirden  hidrojen  halojeniir  9ikarilmasi  birden  faz- 
la  uriin  olu§turur.  Ornegin,  2-bromo-2-metilbtitandan  hidrojen  halojeniir  9ikartilmasi  iki 
Uriin  olu§turur.  Bunlar,  2-metil-2-biiten  ve  2-metil-l-biitendir. 

,CH3 


CH,CH=C 


/ 


+  H— B  +  Br- 


CH3 
2-Metil-2-biiten 


✓ 


CH, 


CH3CH,C 


2-Bromo-2-metilbiitan 


2  \ 

CH3 

2-Metil-l-biiten 


+  H—  B  +  Br 


Eger  sodyum  etoksit  gibi  kii9iik  bir  baz  kullamrsak,  tepkimenin  ana  iiriinii  olarak  da¬ 
ha  kararli  olan  alken  olu§ur.  Altboliim  7.3’ten  bildiginiz  gibi,  daha  kararli  bir  alken, 
ikili  baginda  daha  fazla  savida  siibstitiient  bulundurur. 

is 

r 

+  CH3CH2C 


t 


CH, 

+ 1 

CH,CH2CT  +  CH,CHjC— CH, 
Br 


CH, 


70°C  / 

— — - ►  CH,CH=C 

CH,CH,OH  *  \ 

CH3 

2-Metil-2-biiten 

(%69) 

(daha  kararli) 


XH, 


\ 

CH3 

2-Metil-l-biiten 

(%31) 

(daha  az  kararli) 


2-Metil-2-biiten,  trisiibstitue  bir  alkendir  (ikili  bagin  karbon  atomlarma  U9  metil  grubu 
baglanmi§tir),  oysa  2-metil-l-biiten  disubstitiie  bir  alkendir.  2-Metil-2-biiten  ana  iiriin- 
diir. 

Bu  davrani§in  nedeni,  her  bir  tepkimede  ge9i§  halinde  olu§maya  ba§layan  ikili  bagin 
karakteriyle  a9iklanabilir  (bkz.  Altboliim  6.17). 

n-  "]$ 

C2H50---H 


H 

hv  I 

C,H,0-  +  — C— C— 

'<4 


— c— c— 

Br 

Bir  E2  tepkimesi  igin  ge$i§  hali 
Karbon-karbon  bagi ,  bir  miktar 
ikili  bag  dzelligine  sahiptir. 


\ 


/ 


C2H5OH  +  /c=cx  +  Br 


290 


Boliim  7  /  Alkenler  ve  Alkinler:  Ozellikleri  ve  Elde  Edili§leri.  Alkil  Halojenurlerin  Aynlma  Tepkimeleri 


§ekil  7.6  Daha  kararli  alkeni  olu§turan  tepkime  (2),  daha  az  kararli  alkeni  olu§turan 
tepkime  (1)  den  daha  hizh  meydana  gelir:  AG*(2)>  AG'm  den  daha  kii^iiktur. 


Zaitsev  iiriinii  en  kararli 
iiriindiir. 


2-Metil-2-buteni  olu§turan  bu  tepkimedeki  gegi§  hali  (§ekil  7.6),  bir  tristtbstitiie  alken- 
deki  ikili  bagin  karakterini  kazanmaya  ba§lami§tir.  2-Metil- 1  -biiteni  veren  tepkimedeki 
gegi§  haliyse,  bir  disiibstitue  alkendeki  ikili  bagin  karakterini  kazanmaya  ba§lami§tir. 
2-MetiI-2-biitenin  olu§masina  yol  a?an  ge?i§  hali  daha  kararli  bir  alkene  benzediginden, 
bu  ge$i§  hali  daha  kararlidir.  Bu  ge?i§  hali  daha  kararli  oldugundan  (daha  dii§Uk  serbest 
enerji  seviyesinde  meydana  gelir)  bu  tepkimenin  serbest  aktifle§me  enerjisi  daha  dii§uk- 
ttir  ve  2-metil-2-buten  daha  hizh  olu§ur.  Bu  durum.  2-metil-2-butenin  neden  ana  Urun 
oldugunu  agiklar.  Bu  tepkimelerin  kinetik  kontrollii  oldugu  bilinmektedir  (bkz.  Altbo- 
liirn  13.10A). 

Her  ne  zaman  bir  aynlma  tepkimesi,  daha  kararli  ve  daha  fazla  siibstitue  olmu§  al¬ 
keni  vermek  uzere  meydana  gelse,  kimyacilar  bu  tepkimenin,  ondokuzuncu  yiizyil  Rus 
kimyacisi  A.  N.  Zaitsev  (1841  - 1910)  tarafindan  tammlanan  Zaitsev  Kuralim  takip  et- 
tigini  soylerler.  (Zaitsev’in  adt,  Zaitzev,  Saytseff,  Saytzeff  veya  Saytsev  olarak  da  ya- 
zilmaktadir.) 


Problem  7.5  >•  A§agidaki  alkil  halojenurlerin  her  birinden,  etanol  i?erisinde  potasyum  hidroksitle 

hidrojen  halojeniir  gikarilmasiyla  olu^turulan  alkenleri  siralayimz  ve  Zaitsev  kura- 
lim  kullanarak  her  bir  tepkimenin  ana  uruniinii  tahmin  ediniz.  (a)  2-bromo-3-me- 
tilbiitan  ve  (b)  2-bromo-2,3-dimetilbiitan. 


7.6B  Zaitsev  Kuralina  Bir  istisna 

Hidrojen  halojenUr  ^lkarilmasi  tepkimelerinin,  fer-butil  alkol  ieerisinde  potasyum  ter- 
butoksit  gibi  hacimli  bir  bazla  gergekle^tirilmesi,  daha  az  substitike  olmu§  alkenin  olu- 
§umunu  saglar. 
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CH3CH2Cx 

ch3 

2-Metil-l-biiten 

(%72,5) 

(daha  az  siibstitiie) 

Bu  davrani§in  nedenleri  karma§iktir,  fakat  kismen,  kullanilan  bazin  hacminden  kaynak- 
lanan  sterik  etkiyle  ilgili  gozlikmektedir.  ter-Butil  alkol  igerisindekl  bazin  90ZUCU  mo- 
lekiilleriyle  birle§mesi  hacminin  daha  da  biiyiimesine  yol  a^ar.  Bu  hacimli  ter-biitoksit 
iyonunun  ge^i§  halinde  daha  fazla  kalabahkla§mi§  olan  kisimdaki  hidrojen  atomla- 
rindan  birine  (2°)  atak  yaparak  onu  uzakla§tirmasi  zordur.  Onun  yerine  etkiye  daha  a^ik 
olan  metil  grubu  hidrojenlerine  (1°)  atak  yaparak  bunlardan  birini  uzakla§tinr.  Bir  ay- 
nlma  tepkimesi,  daha  az  siibstitiie  olmu§  alkeni  olu§turuyorsa  tepkimenin  Hofmann  ku- 
ralini  izledigini  soyleriz  (Altboliim  20. 13 A). 


CH3  ch3 

1  1 

CH,— c— O"  +  CH,CH,— c— Br 
3  |  3  2  | 

CH3  CHj 


,ch3 

75°C  / 

^hCOH>  ch3ch=cx 

ch3 

2-Metil-2-biiten 

(%27,5) 

(fazla  siibstitiie) 


7.6C  E2  Tepkimelerinin  Stereokimyasi:  Gegi§ 
Halindeki  Gruplarin  Yonlenmeleri 


Kabul  edilebilir  deneysel  kanitlar,  bir  E2  tepkimesinin  ge^i§  halinin  i^erdigi  be§  atomun 
aym  diizlemde  olmasi  gerektigini  gosterir.  H — C — C — L  biriminin  aym  duzlemde  bu- 
lunmasi  gerekliligi,  alkenin  n  bagi  olu§umu  i^in  orbitallerin  uygun  olarak  ortti§me 
gerekliliginden  dogar.  Bunun  ger^ekle^ebilmesi  i^in  iki  yol  vardir: 


B  = - 


r 


*  i\ 


13: 


H 


1  '  L 

\>  V 

c— c. 

i  V 


Anti  periplanar 
ge£i§  hali 
(tercih  edilir) 


Sin  periplanar 
ge$i§  hali 
(yalniz  bazi  rijit 
molekuller  icin) 


Kanitlar,  ge9i§  hali  i^in  olan  bu  iki  diizenlemeden,  anti  periplanar  (aym  diizlemde 
zit  taraftan)  konformasyon  denilen  diizenlemenin  tercih  edildigini  gostermektedir.  Sin 
periplanar  (aym  duzlemde  aym  taraftan)  ge$i§  hali,  yalnizca  anti  duzenlemeleri  miim- 
kiin  olmayan  rijit  molekiillerde  miimkiindiir.  (^iinkii,  anti  periplanar  ge^i§  hali  gapraz 
konformasyonda  (boylece,  dii§iik  enerji  seviyeli)  iken,  sin  periplanar  ge9i§  hali  ise  9aki§ik 
konformasyondadir. 


Etil  bromiir  gibi  bir  molekulu  ele  alimz  ve,  anti  periplanar  ge9i§  halinin  sin  peripla-  ^ 
nar  §ekline  gore  daha  90k  yeglenecegini  Newman  izdii§iimii  ile  gosteriniz. 


Gruplarin  tercih  edilen  anti  periplanar  yonlenmesine  ili§kin  bir  kisim  deliller,  halka- 
li  molekullerle  yapilan  deneylerden  elde  edilmektedir.  Omek  olarak,  neomentil  kloriir 
ve  mentil  kloriir  yaygm  adlanyla  adlandirilan  ve  sikloheksan  halkasi  i9eren  iki  bile§ik- 
te  goriilen  E2  mekanizmalanndaki  farkh  davram§lan  goz  online  alalim. 


H3C^Q . 


ch(ch3)2  h3c 


Cl 

Neomentil  kloriir 


. CH(CH3)2 


Cl 

Mentil  kloriir 


Daha  Az  Siibstitiie  Olmu§ 
Aiken  Sentezi. 


E2  Geci§  Halinin 
Stereokimyasi 


Problem  7.6 
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Bir  sikloheksan  halkasindaki  aynlan  grup  ve  /? -hidrojen,  yalnizca  her  ikisi  de  ak- 
siyal  oldugunda  anti  periplanar  konformasyon  gosterebilir: 


B 


H 


Burada,  /3-hidrojenin  ve  klorun 
her  ikisi  de  aksiyaldir. 

Bu,  antiperiplanar  geci§ 
haline  izin  verir. 


Cl  H 


Newman  izdii§iim  fornuilu,  /3-hidrojenin 
ve  klorun  her  ikisinin  de  aksiyal  olmasi 
halinde  bunlarm  anti  periplanar  yapida 
oldugunu  gosterir. 


Gruplarin,  ne  aksiyal-ekvatoryal  ne  de  ekvatoryal-ekvatoryal  diizenlenmesi.  bir  anti 
periplanar  ge?i§  hali  olu§turmaz. 

Neomentil  klorurun  daha  kararli  konformasyonunda,  (bkz.  a§agidaki  mekanizma)  al¬ 
kil  gruplanmn  her  ikisi  ekvatoryal  ve  klor  aksiyaldir.  Cl  ve  C3  atomlarmin  her  ikisinin 
de  iizerinde  aksiyal  hidrojen  atomlari  vardir.  Baz.  bu  hidrojen  atomlarmin  her  ikisine 
de  atak  yapabilir  ve  E2  tepkimesi  i$in  bir  anti  periplanar  ge?i§  hali  ger?ekle§ir.  Bu  ge- 
9i§  hallerinin  her  birine  kar§ilik  gelen  iirunler  (2-menten  ve  1-menten)  hizla  olu§ur.  Za¬ 
itsev  kuralina  gore  l-menten  (daha  fazla  siibstitUe  olmu§  ikili  baga  sahip)  ana  Urundiir. 


Tepkime  ifin  Bir  Mekanizma 


Sikloheksanda  iki  Aksiyal  /?  Hidrojeni  Oldugunda  E2  Ayrilmasi 


(a) 


Et — O ; 


(b)  Et — 6-' 

h3c- 


H 


H 


r^CH(CH3)2 


‘H  Q 

Neomentil  kloriir 

Daha  karali  olan  bu  konformasyonda,  ye§il 
hidrojenlerin  her  ikisi  de  klor  atomuna 
gore  anti  konumundadir.  (a)  yoluvla  olan 
ayrilmada  l-menten;  (b)  yoluvla  olan 
ayrilmada  ise  2-menten  olu§ur. 


^  y1— CH(CH3), 

3  2 

1-Menten  (%78) 

(daha  kararli  alken) 

H3C— <4  ^)! CH(CH3)2 

3  2 

2-Menten  (%22) 

(daha  az  kararli  alken) 


(Mj 


Diger  taraftan,  mentil  klorurun  daha  kararli  olan  konformasyonu,  U9  grubun  tiimli- 
nii  (klor  dahil)  ekvatoryal  konumda  bulundurur.  Klorun  aksiyal  konuma  gelmesi  duru- 
munda  hacimli  izopropil  grubu  ve  metil  grubu  da  aksiyal  konformasyonda  olur.  Boyle 
bir  konformasyon  oldukga  yiiksek  enerjilidir.  Aynca  konformasyon  degi§ikligi  \q\n  ener- 
ji  gerekeceginden  tepkimenin  serbest  aktifle§me  enerjisi  de  yiiksek  olacaktir.  Sonu9  ola- 
rak,  mentil  klorur  90k  yava§  bir  E2  tepkimesi  verir  ve  urun  tamamen  2-mentendir  (Zaitsev 
kuralimn  aksine).  Bu  urun  (veya  daha  az  subtitue  alken  olu§turan  bir  ayrilmadan  elde 
edilen  herhangi  bir  urun)  bazen  Hofmann  urtinii  olarak  adlandirilir  (Altboliim  20. 13A). 
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Tepkime  igin  Bir  Mekanizma 


Sikloheksanda  Yalnizca  Bir  Uygun  Aksiyal  (5  Hidrojeni  Oldugunda 
E2  Ayrilmasi  Daha  Az  Kararli  Bir  Konformerden  Olur 


H 


H 


H3C 


CH 


3  Cl 


I  CH(CH3)2 


H- 


H 


Et— Os 


H 


H 


H 


CH(CH3)2 


Mentil  kloriir 

( daha  kararli  konformasyon) 

Bu  konformasyon  \q\n  aynlma 
mumktin  degil,  ciinkii  aynlan 
gruba  gore  anti  hidrojen 
voktur. 


Mentil  kloriir 

( daha  az  kararli  konformasyon ) 

Bu  konformasyondan  aynlma 
mumkun,  eiinku  ye§il  hidrojen  klora 
gore  anti  konumdadir. 


H3C-^  y->"CH(CH3)2 

3  2 

2-Menten  (%100) 


c/j-l-Bromo-4-te/*-biitilsikloheksan  etanol  i^erisinde  sodyum  etoksitle  etkile§tirildi-  <  Problem  7.7 
ginde  hizla  tepkime  verir  ve  iiriin  4-/£T-biitilsikloheksendir.  Aym  ko§ullar  altinda, 
f;Y?;7^-l-bromo-4-/£’/*-biitilsikloheksan  90k  yava§  tepkime  verir.  Konfonnasyon  yapi- 
larim  yazarak,  bu  cis-  ve  trans-  izomerlerin  etkinliklerindeki  degi§ikligi  a^iklayimz. 

(a)  ris-l-Bromo-2-metilsikloheksan  bir  E2  tepkimesi  verdiginde  iki  iiriin  (sikloal-  <  Problem  7.8 
kenler)  olu§ur.  Bu  sikloalkenlar  hangileridir  ve  ana  iiriiniin  hangisi  olmasmi  bekler- 

siniz?  Her  birinin  nasil  olu§tugunu  gostermek  igin  konformasyon  yapilarim  yaziniz. 

(b)  //w75-l-Bromo-2-metilsikloheksan  bir  E2  tepkimesi  verdiginde,  yalniz  bir  siklo- 
alkan  olu§ur.  Bu  iiriin  nedir?  Konformasyon  yapilarim  yazarak,  nigin  bu  iiriiniin  tek 
iirun  olarak  olu§tugunu  gosteriniz. 


7.7  Alkollerden  Su  £ikarilmasi  (DehIdrasyon) 

Bir  90k  alkoliin  kuvvetli  bir  asitle  lsitilmasi  molekiilim  bir  mol  su  kaybetmesine  neden 
olur  ve  bir  alken  olu§ur: 


C 


\  / 

C=c 
/  \ 


+  h2o 


H  OH 


Bu  tepkime  bir  aynlma  tepkimesidir  ve  yiiksek  sicaklikta  meydana  gelir  (Altboliim  6.19). 
Laboratuvarda  en  90k  kullamlan  asitler,  siilfiirik  asit  ve  fosforik  asit  gibi  proton  verici 
Bronsted  asitleridir.  Aliiminyum  oksit  (A1203)  gibi  Lewis  asitleri,  endiistride  gaz  fazin- 
da  su  9ikarma  tepkimelerinde  sik9a  kullamlir. 

Alkollerden  su  9ikanlmasi  tepkimeleri,  biraz  soma  a9iklayacagimiz  bazi  onemli  ozel- 
likler  gosterir. 
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1.  Sicaklik  ve  asit  deri§imi  gibi  deneysel  ko§ullar,  su  cikarilmasina  neden  olmasi 
bakimindan  gereklidir  ve  her  bir  alkoliin  yapisiyla  yakindan  ilgilidir.  Su  ayril- 
masi  tepkimesini  en  zor  birincil  alkoller  verir.  Omegin  etanoldan  su  9ikarilmasi,  de- 
ri§ik  slilfurik  asit  ve  180°C  sicaklik  gerektirir. 


H  H  H  H 

ii  der  \  / 

H— C— C— H  d  '  »  C=C 

I  I  H=S°4  /  \ 

H  O— H  l8°°C  H  H 


H,0 


Etanol 
(1°  alkol) 


Ikincil  alkollerden  su  ^lkanlmasi  genellikle  daha  llimli  ko§ullarda  ger9ekle§ir.  Or- 
negin,  sikloheksanolden  su  ^lkanlmasi,  %85’lik  fosforik  asit  iginde  165-170°C’da 
meydana  gelir. 


%85  H, P04 

165-170°C 


+  h2o 


Sikloheksanol  Sikloheksen 

(%80) 


U^uncul  alkollerden  su  9ikanlmasi,  olduk9a  llimli  ko§ullarda,  genellikle  90k  kolay 
ger9ekle§ir.  Omegin,  ter-biitil  alkolden  su  9ikarilmasi,  %20’lik  sulu  siilfurik  asit  i9e- 
risinde  85°C’da  ger9ekle§ir. 


ch3— <j:— oh 
ch3 

ter-Biitil 

alkol 


%20  H2SQ4  ^ 

85°C 


CH, 

11  ' 


CH,  CH, 


+  h2o 


2-Metilpropen 

(%84) 


Yukanda  anlatilanlar  ve  omekler,  alkollerden  su  9ikarilmasi  tepkimesinin  bagil  ko- 
layhginin  a§agidaki  sirayi  izledigini  gosterir: 

R  R  H 

1  1  1 

R— C— OH  >  R— C— OH  >  R— C— OH 

I  I  I 

R  H  H 

3°  Alkol  2°  Alkol  1°  Alkol 

Bu  davram§.  Altboliim  7.7B’de  gorecegimiz  gibi,  karbokatyonlarin  bagil  kararlilik- 
lanyla  ilgilidir. 

2.  Bazi  birincil  ve  ikincil  alkoller,  su  gikarilmasi  sirasinda  karbon  iskeletlerinde 
gevrilmelere  de  ugrarlar.  Bu  tiir  bir  gevrilme,  3,3-dimetil-2-butanoldan  su  gtkanl- 
masi  sirasinda  meydana  gelir. 


CH, 

CH,— C - CH— CH, 

II 

CH,  OH 
3,3-Dimetil-2-biitanol 


%85  H3PQ4 
80°C 


CH, 

I 


*  ch3— c= 


CH, 

=c— CH 


CH, 

3  +  ch2=c — 


CH, 

I 

-CHCH, 


2,3-Dimetil-2-biiten 

(%80) 


2,3-Dimetil-l-biiten 

(%20) 
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Tepkimeye  giren  maddelerden  birinin  karbon  iskeleti 

c  c  c 

I  I  I 

C — C — C — C  §eklinde  iken  digerininkmin  C — C — C — C 
C 


§eklinde  olduguna  dikkat  ediniz. 

Altboliim  7.8'de  de  gorecegimiz  gibi  bu  tepkime.  bir  karbon  atomundan  digerine  bir 
metil  grubunun  g09mesini  igennektedir. 


ikincil  ve  U^uncul  AlkoUerden  Su  £ikarilmasi 
Tepkimesinin  Mekanizmasi:  Bir  El  Tepkimesi 


Bu  tip  bir  tepkimenin  gozlemleriyle  ilgili  a^iklamalar  F.  Whitmore  (Pennsylvania  Sta¬ 
te  Universitesi)  tarafindan  yapilmi§  ve  basamakli  mekanizma  onerilmi§tir.  Bu  mekaniz- 
ma  substratin  bir  pvotonlanmi§  alkol  (veya  bir  alkiloksonyum  iyonu,  bkz.  Altboliim 
6.14E)  oldugu  bir  El  tepkimesidir.  Bir  omek  olarak  rer-butil  alkolden  su  ^ikarilmasim 
ele  alalim: 


CH, 

I  /  S"l 

1.  Basamak  CH,— C-O— H  +  H— 0  = 
CH,  H 


? 


H,  H 

: — o— h  +  h— 6: 


CH-r 

ch3  h 

Protonlanmis  alkol  va  da 
alkiloksonyum  iyonu 


Bir  asit-baz  tepkimesi  olan  bu  basamakta,  bir  proton,  hizli  bir  §ekilde  asit  molekii- 
lunden  alkol  molekiiliiniin  ortakla§ilmami§  elektron  9iftlerinden  birine  aktarihr.  Seyrel- 
tik  siilfiirik  asit  ^erisindeki  asit,  bir  hidronyum  iyonu  ve  deri§ik  siilfurik  asit  i9erisindeki 
proton  verici  ise  siilfiirik  asidin  kendisidir.  Bu  basamak,  bir  alkoliin  kuvvetli  bir  aside 
verdigi  tiim  tepkimelerin  ortak  ozelligidir. 

Protonlanmi§  alkol  molekiiliiniin  oksijeni  iizerindeki  pozitif  yiikiin  varligi,  kar- 
bon-oksijen  bagi  da  dahil  oksijenle  olu§mu§  turn  baglan  zayiflatir  ve  2.  basamakta  kar- 
bon-oksijen  bagi  kinlir.  Aynlan  grup  bir  su  molekuliidiir. 

CH3  H 

l  i 

+  :0 — H 

CH,  CH, 

Bir  karbokatyon 


2.  Basamak 


CH3H 

l  (4i  + 

CH— C— O— H 


CH, 


Karbon -oksijen  bagi  heterolitik  olarak  kinlir.  Bag  elektronlan  su  molekiilunde  ka- 
lir  ve  bir  karbokatyon  olu§ur.  Bu  karbokatyon  §uphcsiz  90k  etkindir,  qilnkii  merkezde- 
ki  karbon  atomu  degerlik  kabugunda  sekiz  elektron  degil  alti  elektron  bulundurur. 

3.  Basamakta,  karbokatyon,  bir  su  molekiiliine  bir  proton  aktarir.  Sonu9  olarak,  bir 
alken  ve  bir  hidronyum  iyonu  olu§ur. 


H 


3.  Basamak 


H — C-j-H  H 

\  l 

+  :0 — H 

ch3  ch3 


CH, 


H 


+  H— O— H 


CH, 


CH3 


2-Metilpropen 
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Bir  asit-baz  tepkimesi  olan  3.basamakta,  119  metil  grubunda  var  olan  dokuz  proto¬ 
nun  herhangi  biri  bir  su  molekiiliine  aktarilir.  Bir  proton  ayrildiginda  geride  kalan  elekt- 
ron  gifti,  bir  alkenin  ikili  baginin  ikincisini  olu§turur.  Bu  basamakta,  merkezdeki  karbon 
atomunun  oktet  bo§lugunun  elektronlar  tarafindan  tekrar  doldurulduguna  dikkat  ediniz. 


Problem  7.9  >  2-Propanolden  su  9ikanlmasi,  %75  lik  H2S04  igerisinde  100°C’da  meydana  gelir. 

(a)  Egri  oklan  kullanarak  su  9ikarilmasi  tepkimesinin  mekanizmasini  tiiin  basamak- 
lanyla  yazmiz.  (b)  Alkollerden  su  9ikarilmasi  tepkimesinde  asit  katalizorun  rolii- 
nii  agiklayimz.  ( ipucu :  Eger  ortamda  asit  bulunmasaydi  ne  olacagmi  du§Ununiiz.) 


Whitmore  mekanizmasi,  alkollerin  gozlenen  u^iknciil  >  ikincil  >  birincil  §eklinde- 
ki  etkinlik  sirasini  a9iklamaz.  Bu  mekanizma  tek  ba§ina  alimnca,  alkollerden  su  9ika- 
rilmasinda  birden  fazla  urtin  olu§umunu  ve  karbon  iskeletinde  yeniden  bir  dtizenlenmenin 
ger9ekle§mesini  de  a9iklayamaz.  Fakat,  Whitmore  mekanizmasi.  karbokatyonlann  ka- 
rarliliklan  hakkinda  bilinenlerle  birle§tirildiginde,  ikincil  ve  U9uncul  alkollerle  ilgili  bu 
gozlemlerin  tumiiniin  sebebini  a9iklar. 

7.7B  Karbokatyon  Kararliligi  ve  Gegi§  Hali 

Altbdliim  6.12'de  gordugumuz  gibi,  karbokatyonlann  kararlihklan  u9uncul  >  ikincil  > 
birincil  >  metil  §eklindedir. 

R  H  H  H 

/  /  /  / 

R_c.  >R_C.  >R_C.  > «  C* 

R  R  H  H 

3°  >  2°  >  1°  >  Metil 

Ikincil  ve  i^unciil  alkollerden  su  gikarilmasi  tepkimesinde  (yani,  a§agida  verilen  1- 
3  basamaklan  i9inde)  en  yava§  basamak  2.  basamaktir,  9iinku  birazdan  gorecegimiz  gi¬ 
bi  bu  basamak  hayli  endergonik  olan  bir  basamaktir  (Altbollim  6.8);  protonlanmi§ 
alkolden  karbokatyonun  olu§umu.  Birinci  ve  U9iincu  basamaklar  basit  asit-baz  tepki- 
meleridir.  Bu  tiir  proton  aktanmi  tepkimeleri  90k  hizli  meydana  gelir. 


:  Tepkime  i$in  Bir  Mekanizma 


:  Ikincil  ve  U^tincul  Alkollerden  Asit-Katalizli  Su  £ikarilmasi: 
El  Tepkimesi 

1 .  Basamak 


R 

R  H 

1  1 

-C — C — O  —  H 

1 

n— 

1 

■n— 

1 

0— 

l+ 

X 

4-  •  A“ 

+  H  —  A  «  * 

1  1  •* 

H  R' 

hizli 

1  1 

H  R' 

2°  ya  da  3°  Alkol 

Kuvvetli  asit 

Protonlanmi§ 

Konjuge  baz 

(R\  H  olabilir) 

(Tipik  olarak  siilfiirik 
ya  da  fosforik  asit) 

alkol 

Alkol,  hizli  basamakta,  asitten  bir  proton  alir. 
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2.  Basamak 


R  H 

l  f=^\  + 

— c— o— H 


H  R' 


R 

/ 

«  »  —  C— C+  + 

yava?  |  \ 

(hiz  belirleyici)  jj  r' 


H 

I 

:  0 — H 


Protonlanmis  alkol  bir  su  molekiilii  kaybederek  karbokatvon  olu§turur. 
Bu  basamak  yavastir  ve  hiz  belirleyicidir. 


3.  Basamak 


+  :  A“ 


hizli 


\  / 

C=C  +  H  — A 

/  \ 

R' 


Aiken 

Karbokatyon,  baza  bir  proton  verir.  Bu  basamakta  baz,  diger  bir  alkol,  su  veva  bir 
asidin  kon  juge  bazinin  bir  molekiilu  olabilir.  Proton  aktarimi,  alken  olu§umu  ile 
sonuclanir.  Asidin,  tepkimenin  ba$indan  sonuna  kadarki  roliiniin  tepkimeyi 
katalizleme  olduguna  dikkat  ediniz  (tepkimede  kullanibr  ve  yeniden  olu§turu!ur). 


2.  Basamak,  hiz  belirleyici  basamaktir  ve  bu  basamak  alkollerin  su  ^ikanlmasi  tep- 
kimelerindeki  etkinligini  belirler.  Bunu  dikkate  aldigimizda,  u^uncul  alkollerden  neden 
en  kolay  su  ^lkarildigi  daha  kolay  anla§ilir.  U^uncul  karbokatyon  olu§umu  en  kolaydir, 
qunku  bir  uguncul  karbokatyonu  olu§turan  bir  tepkimede  2.  basamagin  serbest  aktifle§me 
enerjisi  en  du§uktur  (bkz.  §ekil  7.7).  Ikincil  alkollerden  su  $ikarilmasi  o  kadar  kolay  de- 
gildir,  ciinkii  bunlardan  su  ^ikarilmasina  ait  serbest  aktifle§me  enerjisi  daha  yuksektir 
ve  ikincil  karbokatyon  daha  az  kararlidir.  Birincil  alkollerden  bir  karbokatyon  olu§umu 
yoluyla  su  ^ikarilmasi  tepkimesinde  serbest  aktifle§me  enerjisi  oyle  yuksektir  ki,  bun¬ 
lardan  su  ^lkarilmasi  ba$ka  bir  mekanizmaya  gore  meydana  gelir  (Altboliim  7.7C). 

H 


§ekil  7.7  Protonlannu§  uciinciil,  ikincil  ve  birincil  alkollerden  karbokatyonlarin  olu§umu  i$in  serbest  enerji  diyag- 
ramlari.  Bagil  serbest  aktifle§me  enerjileri  iiciincul  <  ikincil  «:  birincil  seklindedir. 
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Protonlanmi§  alkollerden  karbokatyonlarm  olu§tugu  tepkimeler  olduk9a  endergonik- 
tir.  Hammond-Leffler  varsayimina  (Altbolum  6.14A)  gore  her  bir  durumda  gegi§  hali 
ve  liriin  arasinda  kuvvetli  bir  benzerlik  vardir.  Vqiinciil  karbokatyon  oliqumuna  yol 
aqan  geqi§  hali  en  diqiik  serbest  enerjilidir ,  giinkii  o  en  kararli  iiriine  benzer.  Birin- 
cil  karbokatyon  olu§turan  ge9i§  haliyse,  tam  tersine  daha  yiiksek  serbest  enerjide  mey- 
dana  gelir,  ^iinku  o  en  az  kararli  iiriine  benzer.  Bundan  ba§ka,  karbokatyonu  kararli  kilan 
bir  etkenin  olmasi  halinde,  aym  etken  ge9i§  halini  de  kararli  kilar.  Bu  etki  yiik  dagili- 
midir.  Ge9i§  halinin  olu§um  siirecini  incelersek  bu  sonucu  kavrayabiliriz. 


H 

i  pi  i  + 

— c— o— H 
I  " 

Protonlanmi§ 

alkol 


H 

-C---0— H 

I  " 

Ge$i§  hali 


H 

/  l 

— C+  4-  :0 — H 

\ 

Karbokatyon 


Protonlanmi§  alkoliin  oksijen  atomu  tam  bir  pozitif  yiik  ta§ir.  Ge9i§  hali  olu§maya 
ba§larken,  bu  oksijen  atomu  bagli  bulundugu  karbon  atomundan  ayrilmaya  ba§lar.  Kar- 
bon  atomu,  oksijenle  olu§turdugu  bag  elektronlarmi  kaybetmeye  ba§ladigindan,  kismi 
bir  pozitif  yiik  olu§turmaya  ba§lar.  Ug  adet  elektron  verici  alkil  grubumin  bulunugun- 
dan  dolayi,  bu  olu§maya  ba§layan  pozitif  yiik  bir  iiqiinciil  karbokatyon  olu§turan  ge- 
gi§  haline  en  etkin  §ekilde  dagilir.  Bu  pozitif  yiik,  bir  ikincil  karbokatyon  olu§umuna 
yol  a^an  ge9i§  haline  daha  az  etkinlikle  dagilirken  (iki  adet  elektron  verici  grup),  bir  bi- 
rincil  karbokatyon  olu§umuna  neden  olan  ge9i§  haline  ise  en  az  etkinlikle  dagilir  (bir 
adet  elektron  verici  grup).  Bu  nedenle,  bir  birincil  alkolden  su  9ikarilmasi  farkli  bir  me- 
kanizmayla,  E2  mekanizmasiyla  ilerler. 


5+ 

R  H 

^s+  I 

6+R->C---0 — H 

t  8+ 

R 

$+ 

3°  Karbokatyon 
olu§turan  gegi?  hali 
(en  kararli) 


/5+ 

R  H 


8+  +a+  I 

R-^C-"0 — H 


8+ 


H 


2°  Karbokatyon 
olu§turan  gegi§  hali 


6  + 

R- 


H  H 


►C---0 — H 


I 

H 


1°  Karbokatyon 
olu§turan  gecis  hali 
(en  az  kararli) 


7.7C  Birincil  Alkollerden  Su  ^ikarilmasi  Tepkimesinin 
Mekanizmasi:  E2  Tepkimesi 

Birincil  alkollerden  su  9ikarilmasi  tepkimesinin  bir  E2  mekanizmasi  uzerinden  yurudii- 
gune  inamlmaktadir,  9iinkii  El  mekanizmasina  gore  su  9ikarilmasi  bir  karbokatyon  olu- 
§umunu  gerektirir  ve  olu§masi  beklenilen  karbokatyon  90k  kararsizdir.  Bir  birincil 
alkolden  su  9ikarilmasinda  birincil  basamak,  El  mekanizmasinda  oldugu  gibi,  proton- 
lanmadir.  Sonra,  protonlanmi§  hidroksil  iyi  bir  aynlan  grup  haline  geldigi  i9in  kan§im- 
da  bulunan  Lewis  bazi  /? -hidrojenini  kopartirken  bu  protonlanmi§  hidroksil  grubu  aynlir 
ve  aym  anda  alkenin  ikili  bagi  olu§ur. 
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Tepkime  i^in  Bir  Mekanizma 


Bir  Birincil  Alkolden  Su  £ikarilmasi:  Bir  E2  Tepkimesi 


H 


— C— c— O— H  +  H  — A 


hizli 


H  H 
Birind  aikol 


Kuvvetli  asit 
(Genellikle  siilfiirik 
ya  da  fosforik  asit) 

Aikol  IilzIi  basamakta  asitten  bir  proton  alir. 


H  H 

l  I  i  + 

-c— c— O— H  +  :  A~ 

I  I  " 

H  H 

Protonlanmi§  Konjuge  baz 

aikol 


H  H 

I  l/*|  + 

+  ^  H 

,H  H 


H 


H 


yava$ 


\  / 

►  C=C  +  H— A  +  o— H 

(hiz  belirleyici)  /  \ 

H 

Aiken 


Bir  baz  bir  /3-karbon  atomundan  bir  hidrojen  uzakla§tirirken  ikili 
bag  olu§ur  ve  protonlanmis  hidroksil  grubu  ayrilir.  (Baz,  diger  bir 
aikol  molekiilu  ya  da  asidin  konjuge  bazi  olabilir.) 


_ 


7.8  Karbokatyon  Kararliligi  ve 

MOLEKULER  ^EVRiLMELERiN 

Meydana  Gel^I 

Karbokatyon  kararliligim  ve  bunun  ge9i§  hali  uzerine  etkisini  ogrendigimiz  i?in  §imdi 
bazi  alkollerin  su  ayrilmasi  tepkimelerinde  gozlenen,  karbon  iskeletindeki  9evrilmeleri 
a9iklamaya  ge9ebiliriz. 

7.8A  ikincil  Alkollerden  Su  £ikarilmasi  Sirasinda  ^evrilmeler 

3,3-Dimetil-2-butanolden  su  9ikanlmasinda  olu§an  9evrilmeyi  tekrar  ele  alalim. 

CH3  ch3  CH,  ch3  ch3 

CH  — C - CH— CH3  8S%HiP°J  ►  CH3 —  C = C —  CH3  +  CH,=C - CH — CH, 

3  |  |  IS1 

ch3  oh 

3,3-Dimetil-2-biitanol  2,3-Dimetil-2-biiten  2,3-Dimetil-l-biiten 

(ana  iiriin)  (yan  iiriin) 

Su  ^ikarilmasi  tepkimesinde  birinci  basamak  protonlanmi§  aikol  olu§umudur: 


1.  Basamak 


CH, 

I  * 

CH3— C CH— CH,  +  H20: 

CH,  :OH2 


Protonlanmi§  aikol 
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Ikinci  basamakta.  protonlanmi§  alkol  su  kaybeder  ve  bir  ikincil  karbokatyon  olu§ur: 


2.  Basamak  CH, 

CH, 

1 

CH,— C - CH— CH, 

<=►  CH,— C— CH— CH 

\  sr\ 

1  + 

CH,  :OH, 

CH, 

J  + 

Bir  2°  karbokatyon 

Qevrilme  §imdi  meydana  gelir.  Daha  az  kararli  olan  ikincil  karbokatyon  gevrilmeye 
ugrayarak  daha  kararli  olan  iiqiinciil  karbokatyona  donii§iir. 


3.  Basamak 


CH, 

JSl 


CH,— C— CHCH, 

I  + 

ch, 

2°  Karbokatyon 
(daha  az  kararli) 


CH, 

8  +  /  \S+ 

CH3— c— CHCH, 


CH, 

Ge$i§  hali 


CH, 

CH,— C— CHCH, 

i 

CH, 

3°  Karbokatyon 
(daha  kararli) 


(^evrilme  tepkimesi,  bir  alkil  grubunun  (metil)  pozitif  yiiklii  karbon  atomuna  kom§u  olan 
bir  karbon  atomundan  go$  etmesiyle  meydana  gelir.  Metil  grubu,  elektron  ^iftiyle  bir- 
likte  bir  metil  anyonu  olarak,  _:CH,,  (metaniir  iyonu  olarak  adlandirilir),  g09er.  G09- 
me  tamamlandiktan  sonra,  metil  anyonunun  ayrildigi  karbon  atomu  bir  karbokatyona 
d6nu§iir  ve  iizerine  gogmenin  oldugu  pozitif  yiiklii  karbon  atomu  ise  notr  hale  gelir.  Bir 
grup,  bir  karbon  atomundan  kom§u  karbon  atomuna  gb£  ettiginden,  bu  tiir  gevrilmeler 
genellikle  1,2-kavmasi  olarak  tammlamr. 

Ge$i§  halinde,  elektron  ^iftleriyle  g09  eden  metil  grubu  her  iki  karbon  atomuna  kis- 
men  baglanmi§tir.  Ancak  karbon  iskeletinden  asla  ayrilmaz. 

Tepkimenin  son  basamagi,  yeni  karbokatyondan  (tepkime  kan§imindaki  bir  Lewis 
baziyla)  bir  protonun  uzakla§tirilmasmi  ve  bir  alkenin  olu§masim  i9erir.  Bununla  bir- 
likte,  bu  basamak  iki  yolla  meydana  gelebilir. 


4.  Basamak 


la)  , 


CH2=C - CH— CH, 


(b) . 


CH,  CH, 
(van  iiriin) 


CH,— C=C— CH, 

11 

CH,  CH, 

(ana  iiriin) 


Daha  az 
kararli 
alken 


Daha 

kararli 

alken 


+  HA 


Daha  fazla  yeglenen  yol,  olusan  alkenin  tiiruyle  belirlenir.  (b)  Yolu,  90k  kararli  tetra- 
siibstitiie  alkeni  verir  ve  bu  yol  karbokatyon  1  arm  bir  90gu  tarafindan  takip  edilir.  Diger 
taraftan,  (a)  yolu  daha  az  kararli  bir  distibstitiie  alkeni  verir  ve  tepkimede  en  az  olu§an 
uriinii  olu§turur.  Alkollerin  asit  katalizli  su  gikanlmasi  tepkime lerinde,  daha  kararli 
bir  alkenin  olu§masi  genel  bir  kuraldir  (Zaitsev  kurali). 

Karbokatyon  tepkimelerinin  binlercesini  i9eren  9ali§malar  yukanda  verilen  tiirdeki 
9evrilmelerin  genel  bir  olu§um  oldugunu  ortaya  koymu§tur.  Bu  tiir  gevrilmeler,  bir  al - 
kaniir  veya  bir  hidriir  iyonu  gbqiiniin  daha  kararli  bir  karbokatyon  olu§turdugu  du- 
rumlarda  gerqekle§ir.  A§agida  bazi  omekler  verilmi§tir: 
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CH, 

CH, 

i  J 

metanur 

+  1 

i 

X 

u 

1 

PC 

u 

1 

u— 

1 

m 

go?u 

■*  CH3 — C — CH — CH3 

i 

ch3 

CH, 

2°  Karbokatyon 

3°  Karbokatyon 

H 

H 

hidriir 

+  i 

L — C — CH — CH,  - 

i 

go5ii 

*  CH3— c— CH— CH3 

CH, 

ch3 

2°  Karbokatyon 

3°  Karbokatyon 

A§agidaki  orneklerde  oldugu  gibi,  karbokatyonlarm  ^evrilmeleri  halka  buyiiklugun- 
de  bir  degi§iklige  de  yolagabilir: 


Bu  slire^  ozellikle  halka  gerginliginde  bir  rahatlama  meydana  geldiginde  tercih  edilir. 

-  0 

Neopentil  alkoliin,  (CH3)3CCH2OH,  asit  katalizli  su  ^lkarilmasi  tepkimesi  ana  iiriin  <  Problem  7.10 

olarak  2-metil-2-biiten  olu§turmaktadir.  Bu  uruntin  olu§umundaki  biittin  basamak- 
lan  gosteren  bir  mekanizma  tasarlayiniz. 


2-Metil-l -butanol  veya  3-metil-l-biitanoliin  asit  katalizli  su  gikarilmasi  tepkimesi  *<  Problem  7.1  I 
ana  uriin  olarak  2-metil-2-biiten  olu§turmaktadir.  Bu  sonu^lan  a^iklayan  uygun  me- 
kanizmalan  yaziniz. 


izoborneol  olarak  adlandirilan  bile§ik  %50’lik  siilfurik  aside  lsitildiginda,  bu  tepki-  *<  Problem  7.12 
menin  iirunii,  olu§masi  muhtemel  olan  bomilen  degil,  komfen  olarak  adlandirdan 
bile§iktir.  Modelleri  size  yardimci  olarak  kullanarak,  kamfenin  nasd  olu§tugunu  gos¬ 
teren  bir  mekanizmayi  basamak  basamak  yaziniz. 


7.8B  Bir  Birincil  Alkolden  Su  Qikarilmasindan 
Sonraki  £evrilmeler 

Birincil  alkollerden  su  ^lkanlmasi  tepkimelerini  izleyen  gevrilmeler  de  vardir.  Bir  bi¬ 
rincil  alkolden  su  9ikardmasi  esnasinda  bir  birincil  karbokatyonun  olu§masi  miimkun 
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olmadigindan  birincil  alkolden  bir  alkenin  olu§masi,  Altbolum  7.7C’de  tammlandigi  gi- 
bi  bir  E2  mekanizmasiyla  olur.  Bununla  birlikte,  alken  bir  proton  alarak,  bir  alkolden 
su  9ikanlmasina  ait  El  mekanizmasindaki  proton  ayrilmasi  basamagmin  tersi  bir  siireg- 
le  bir  karbokatyon  olu§turur  (Altbolum  1.1  A).  Bir  u$  alken  bunu.  U9taki  karbon  atomu- 
na  bir  proton  baglamak  i^in  n  elektronlanni  kullanarak  ger^ekle^tirdiginde,  zincirin  ikinci 
karbonunda  bir  karbokatyon  olu$ur.*  Bu  karbokatyon  zincire  gore  i$  kisimda  bulundu- 
gundan,  substrata  bagli  olarak  ikincil  veya  ii^unciil  olabilir.  Henliz  ogrendigimiz  9e§it- 
li  siire^ler,  §imdi  olu§an  bu  karbokatyondan  meydana  gelebilir:  (1)  ba§langi£ta  olu§an 
u^  alkenden  daha  kararli  bir  alken  vermek  iizere  farkli  bir  /3-hidrojeni  ayrilabilir;  (2) 
daha  kararli  bir  karbokatyon  vermek  iizere  bir  hidrur  veya  alkanur  9evrilmesi  meydana 
gelebilir  (dm.  2°’den  3°  karbokatyon),  daha  sonra  aynlmayla  siire^  tamamlanabilir  ve¬ 
ya  (3)  bir  niikleofil  bir  yer  degi§tirme  uriinii  olu§turmak  iizere  bu  karbokatyonlarin  her- 
hangi  birine  atak  yapabilir.  Alkollerin  su  9ikarilmasindaki  yiiksek  sicaklik  ko§ullarmda 
ba§lica  urunler,  yer  degi§tirme  Uriinlerinden  daha  90k  alkenler  olacaktir. 


Tepkime  i 9 i n  Bir  Mekanizma 


Bir  Birincil  Alkolden  Su  £ikarilmasi  Sirasinda  £evrilmeyle  Bir  Alkenin 
Olufumu 

H  H  Vx  u  H 


R 

1 


H 


\  / 

/C\  / 

H  /c=c\ 

R  H 


+  ;  O — H  +  H  — A 


— c— c— c— o— H  +  H— A 

III” 

H  R  H 
Birincil  alkol 
(R,  hidrojen  olabilir) 

Birincil  alkol,  ba§Iangicta,  bir  E2  mekanizmasiyla  su  9ikarilmasi 
tepkimesini  verir  (Altbolum7.7C). 


Baslangictaki  alken 


Daha  sonra  baslangictaki  alken  n  elektronlanni,  bir  ikincil  ya  da  u^iincul 
karbokatyon  olu^turmak  iizere  uctaki  karbon  atomuna  bir  proton  baglamak  i^in 

kullanilabilir. 

R  ,R 


\  / 

s&h  -  1 

A-  +  H  ^  C— C— H 


H 

I 

-c- 

H 


— C 


/ 


H 


X 


/  proton  aynlmasi  / 

R  L  R 


C— C— H  +  H— A 


H 

Son  alken 

Ba§langictaki  alken  yerine  daha  fazla  siibstitiie  bir  alken  olugturmak  iizere 
karbokatyondan  bir  /3-hidrojeni  ayrilabilir.  Bu  proton  ayrilmasi  basamagi,  genel  bir 
El  ayrilmasi  tepkimesinin  tamamlanmasmdakiyle  aynidir.  (Bu  karbokatyon,  bir  SN1 
siirecivle  gercekle§en  ayrilma  ya  da  yer  degi§tirmelerden  once  daha  ileri  cevrilmeler 
gibi  farkli  yonlere  de  kayabilir.) 


*  Bu  karbokatyon,  bir  birincil  alkolden.  protonlanmi§  hidroksil  grubunun  ayrilmasi  ve  bir  hidriiriin  /3-karbon 
atomundan  uctaki  karbon  atomuna  kaymasiyla  da  dogrudan  olu§abilirdi. 
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7.9  KOM§U  DlBROMURLERDEN  BROM 
£lKARILMASIYLA  ALKEN  SENTEZi 

Kom§u  (Ing.  vicinal  veya  vie )  dihalojeniirler,  halojenlerin  birbirine  biti§ik  karbon  atom- 
larina  bagli  oldugu  dihalo  bile§ikleridir.  Ikiz  (ing.  geminal  veya  gem)  dihalojeniirlerse, 
halojen  atomlarmin  aym  karbon  atomuna  bagli  oldugu  dihalojeniirlerdir. 

X 

ii  II 

— c— c—  — c— c— 

II  II 

XX  X 

Bir  A'0//fff/-dihalojenur  Bir  lA/z-dihalojeniir 

/row^w-Dibromurler,  asetondaki  bir  sodyum  iyodlir  ^ozeltisiyle  veya  asetik  asit  (ya 
da  etanol)  i^inde  toz  haline  getirilmi§  ^inkoyla  etkile§tirildiginde  brom  ayrilmasina  ug- 
rarlar. 

aseton 

— c— c—  +  2  Nal  — - ►  C=C  +  I2  +  2  NaBr 


i  i 

Br  Br 

I  I 

— C— C—  +  Zn 

I  I 

Br  Br 


CH,CO,H  V  V 

-  a'  *  /C=C\  +  ZnBr’ 

ya  da  /  \ 

CH.CH.OH 


Sodyum  iyodiirle  meydana  gelen  brom  aynlmasi,  hidrojen  halojeniir  ayrilmasina  ben- 
zeyen  bir  E2  mekanizmasiyla  yiiriir. 


|  Tepkime  igin  Bir  Mekanizma 


:  komfu-Dibromiirlerden  Brom  £ikarilmasi 

7.  Basamak 

y^;Br 

4  v 


_ 


I  + 


- ►\=/  +  :I— Br:  +  :Br: 


:Br: 


Bu  basamakta,  bir  iyodiir  iyonu  brom  atomu  iizerine  bir  SN2  atagi 
yaparak  ona  baglanir;  brom  atomunun  uzaklasmasi,  E2 
ayrilmasina  ve  bir  ikili  bag  olusumuna  neden  olur. 


2.  Basamak 


■■  ^--=4  »/=i- 
+  =1  —  Br  - 


I—l-  +  '•  Br: 


Burada,  ivodur  iyonunun  IBr’ye  SN2  tipindeki  bir 
atagi  I2ve  bromiir  iyonunun  olu§umuna  yol  acar. 


_ 


Moleklilden  9inko  yardimiyla  brom  ^lkanlmasi  metalin  yiizeyinde  meydana  gelir  ve 
mekanizmasi  belirli  degildir.  Diger  elektropozitif  metaller  de  (ornegin  Na,  Ca  ve  Mg) 
&0/?m/-dibromiirlerden  brom  9ikarilmasina  yol  a9abilir. 

^^w-Dibromurler,  genellikle  bir  alkene  brom  katilmasiyla  elde  edilirler  (Altbolum 
8.6).  Sonu9  olarak,  bir  ^wM-dibromurden  halojen  9ikanlmasi  genel  bir  sentez  yonte- 
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mi  olarak  nadiren  kullamlmaktadir.  Bromlama  ve  ardindan  da  brom  gikanlmasi,  alken- 
lerin  safla§tirilmasi  (bkz.  Problem  7.39)  ve  ikili  bagm  korunmasi  bakimindan  yararli- 
dir.  Bunun  bir  omegini  daha  sonra  gorecegiz. 


7.10  AYRILMA  TEPKiMELERiYLE  ALKiNLERiN 
SENTEZi 


Alkinler,  alkenlerden  de  sentezlenebilirler.  Bu  yontemde  bir  alken  once  bromla  etkilef- 
tirilerek  bir  itom^M-dibromo  bile§igi  olu§turulur. 


RCH=CHR  +  Br, 


H  H 


►  R— C— C— R 

I  I 

Br  Br 

kom§u-D\bromiir 


Daha  sonra.  tamjw-dibromlir,  kuvvetli  bir  bazla  tepkimeye  sokularak  molekulden  hid- 
rojen  halojeniir  gikarilir.  Hidrojen  halojenur  $ikarilmasi  iki  basamakta  meydana  gelir. 
Birinci  basamak,  bir  bromoalken  verir. 


Tepkime  ig\n  Bir  Mekanizma 

komf u-Di brom urlerden  Hidrojen  Halojenur  £ikartilmasiyla 
Alkin  Olu§umu 

Tepkime: 


H  H 

I  I 

RC— CR  +  2  NH2- 
Br  Br 

Mekanizma: 

1.  Basamak 

'h  H 

i>i 

H—  Ns  +R— C— C— R- 

I  I  1^ 

H  !Br:  :Br: 

Amit  iyonu  ko/njH-Dibromiir 

Kuvveili  bazik  amit  iyonu,  bir 
E2  tepkimesine  neden  olur. 


RC=CR  4-  2  NH,  4-  2  Br 


R\  /H  ..  ..  _ 

C=C  +  H  — N— H  +  :  Br : 

/  \  | 

H 


Br.  R 

Bromoalken 


Amonvak  Bromur  iyonu 


2.  Basamak 


R\  sT> 

^C=C\  +  :N-H- 

Br.  R  H 

Bromoalken  Amit  iyonu 

Ikinci  bir  E2  tepkimesi 
alkini  olusturur. 


R — C=C — R  +  H— N— H  +  :  Br : 


Alkin 


H 

Amonyak  Broiniir  iyonu 


_ 


Ko§ullara  bagli  olarak.  bu  iki  hidrojen  halojenur  5ikarilmasi  ayn  ayn  tepkimeler  ola¬ 
rak  ger5ekle§tirilebilecegi  gibi,  birbirini  izleyen  tepkimeler  olarak  bir  tek  kari§im  i§eri- 
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sinde  de  gergekle§tirilebilir.  Kuvvetli  baz  olan  sodyum  amit,  tek  bir  tepkime  kan§imin- 
da  her  iki  hidrojen  halojenur  cikarilmasim  da  etkili  bir  §ekilde  ger^ekle^tirebilir  (Diha- 
lojenur  bile§iginin  her  molii  i^in  en  az  iki  e§deger  mol,  eger  iiriin  bir  119  alkinse  lie  e§deger 
mol  sodyum  amit  kullamlmalidir.  Qiinkii.  kan§im  i^erisinde  119  alkin  olu§tugu  anda  sod¬ 
yum  amit  tarafmdan  protonu  kopartilir.)  Sodyum  amit  yardimiyla  hidrojen  halojenur  91- 
karilmasi  genellikle  sivi  amonyak  ^erisinde  veya  mineral  yagi  gibi  soy  bir  ortamda 
ger9ekle§tirilir. 

A§agidaki  omekler,  bu  yontemi  gostermektedir; 

Br,  NaNH, 

CH,CH,CH=CH,  — : “►  CH,CH,CHCH,Br  — - 

3  1  CC14  3  "-T  -  mineral  yagi 

'  110-160°C 

Br 


CH3CH2CH=CHBr 

'  4* 

CH,CH,C=CH, 

I 

Br 


NaNH, 
- = — ► 


mineral  yagi 
1 10-I60°C 


NaNH, 

[CH3CH2C=CH] - 


CH,CH,C=C :  Na+  NHA' »  CH,CH,C=CH  +  NH,  +  NaCI 

Ketonlar,  fosfor  pentaklorurle  verdikleri  tepkimelerinde  /^/r-dihalojeniirlere  donus- 
tiirulebilirler  ve  bu  iirunler  de  alkinlerin  sentezlenmesinde  kullamlabilir. 


Sikloheksil  inetil  Bir  //r/z-dihalojeniir  Sikloheksilasetilen 

keton  (%70-80)  (%46) 


Propinin,  a§agidaki  bile§iklerin  her  birinden  sentezindeki  turn  basamaklari  gosteriniz.  ^ 

(a)  CH3COCH3  (c)  CH3CHBrCH2Br 

(b)  CH3CH2CHBr2  (d)  CH3CH=CH2 


7.  II  U^:  ALKiNLERiN  AsiTLiGi 


Etin  molekiilundeki  hidrojen  atom  lari,  eten  veya  etan  molektiliindekilere  gore  90k  daha 
asidiktir  (bkz.  Altboliim  3.7). 


H — C=C — H 


P  Ka  =  25 


H\  /H 

/c=c\ 

H  H 

P  K(l  =  44 


H  H 

I  I 

H— C— C— H 

I  I 

H  H 
P  Ka  =  50 


Anyonlarin  bazhklannm  sirasi  hidrokarbonlarin  bagil  asitliklerinin  tersidir.  Etaniir 
iyonu  en  baziktir,  etiniir  iyonu  ise  en  az  baziklige  sahiptir. 


Bagil  Bazlik 

CH3CH2  r  >  CH2=CH :  >  HC=C : 

Etin  ve  etiniir  iyonlan  hakkinda  soyledigimiz  §eyler  herhangi  bir  U9  alkin 
(RC=CH)  ve  herhangi  bir  alkiniir  iyonu  (RC=C:_)  i9in  de  dogrudur.  Eger  buna, 


Problem  7. 1  3 
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periyodik  9izelgenin  birinci  sira  elementlerinin  diger  hidrojen  bile§iklerini  de  dahil  eder- 
sek,  a§agidaki  bagil  asitlik  ve  bazlik  siralanm  yazabiliriz. 

Bagil  Asitlik 

H— OH  >  H— OR  >  H — C=CR  >  H — NH2  >  H — CH=CH2  >  H— CH2CH3 

pKa  15,7  16-17  25  38  44  50 

Bagil  Bazlik 

-  :OH  <  - :  OR  <  -  C=CR  <  - :  NH2  <  -  :CH  =CH2  <  - :  CH-jCHj 

Yukarida  verilen  siralamadan,  u?  alkinlerin  amonyaktan  daha  asidik,  su  ve  alkollerden- 
se  daha  az  asidik  oldugunu  gormekteyiz. 

Bu  sonuglar  sadece  fozelti  ifinde  meydana  gelen  asit-baz  tepkimeleri  igin  ge9er- 
lidir.  Gaz  fazindaki  asitlik  ve  bazlik  90k  farklidir.  Omegin,  hidroksit  iyonu  gaz 
fazinda  asetileniir  iyonundan  daha  kuvvetli  bir  bazdir.  Bunun  aciklamasi  bize  tek- 
rar,  iyonlari  igeren  gozeltilerdeki  tepkimelerde  9bziicuniin  ne  kadar  onemli  oldu¬ 
gunu  gosterir  (bkz.  Altbdliim  6.14).  Qozelti  ^indeki  daha  ku9uk  iyonlar  (omegin 
hidroksit  iyonu)  daha  biiyiik  iyonlara  gore  (omegin,  etiniir  iyonlari)  90k  daha  et- 
kili  bir  §ekilde  sanlirlar.  Bu  bakimdan  ku9iik  iyonlar  daha  kararlidir  ve  bazlikla- 
ri  daha  azdir.  Gaz  fazinda  biiyiik  iyonlar  kendi  bag  elektronlannin  polarize 
olmasiyla  kararli  kilmirlar.  Bir  grup  bUyiiduk9e  daha  90k  polarize  olabilir.  Bunun 
sonucu  olarak  gaz  fazinda  biiyiik  iyonlann  bazliklari  daha  azdir. 


Problem  7. 1  4  >•  A§agidaki  asit-baz  tepkimelerinin  UrUnlerini  tahmin  ediniz.  Eger  dengede  kayda  de- 

ger  miktarda  iiriin  olu§mazsa,  onu  da  belirtiniz.  Her  bir  durumda,  daha  kuvvetli  asi- 
di,  daha  kuvvetli  bazi,  daha  zayif  asidi  ve  daha  zaytf  bazi  belirleyip  i$aretleyiniz. 

(a)  CH3CH=CH2  +  NaNH2  — ►  (d)  CH3C=C:  +  CH3CH2OH  — ► 

(b)  CH3C=CH  +  NaNH2  — ►  (e)  CH3C=C:’  +  NH4C1 - ► 

(c)  CH,CH2CH3  +  NaNH2 — ► 


7.12  Ug  ALKiNLERiN  ASETiLENiK  HiDROJEN 
ATOMUNUN  YER  DEGi§TiRMESi 

Sodyum  etiniir  ve  diger  sodyum  alkinurler,  alkinlerin  sivi  amonyak  igerisinde  sod- 
yum  amitle  etkile§tirilmesiyle  elde  edilirler. 

H — C=C — H  +  NaNH2  S‘V‘NH?-  H— C=C=  Na+  +  NH., 

CH3C=C — H  +  NaNH,  CH,C=C: '  Na+  +  NH3 

Bu  tepkimeler  asit-baz  tepkimeleridir.  Amit  iyonu,  90k  zayif  bir  asit  olan  amonyagin 
(pATa  =  38)  konjuge  bazidir  ve  U9  alkinlerin  (p Ka  =  25)  asetilenik  protonlanni  uzakla§- 
tirabilir.  Tepkime  90k  yiiksek  verimle  ger9ekle§ir. 

Altboliim  4.18’de  gbrdUgumiiz  gibi,  sodyum  alkinurler,  diger  alkinlerin  sentezi  i9in 
kullanilabilir  yararlt  ara  Urunlerdir.  Bu  tepkimeler,  sodyum  alkinunin  bir  birincil  alkil 
halojeniirle  etkileftirilmesiyle  ba§arili  bir  §ekilde  ger9ekle§tirilebilir. 

R— C=C:'^la^TirCH,-^Br - ►  R — C=C — CH,R'  +  NaBr 

Sodyum  Birincil  alkil  Mono-  ya  da 

alkiniir  halojeniir  disiibstitiie  asetilen 

(R  veya  R'  ya  da  her  ikisi  de  hidrojen  olabilir). 
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A§agidaki  omek,  alkinlerin  bu  tiir  sentezini  gostermektedir: 


CH3CH2C=C=-  Na+  +  CHjCHj — Br 


sivi  NH, 


6  saat 


-*  CH3CH2C=CCH2CH3  +  NaBr 
3-Heksin 
(%75) 


Bu  ve  diger  omeklerde,  alkiniir  iyonunun  niikleofil  olarak  davranarak  birincil  bir  alkil 
halojeniiriin  halojeniir  iyonunuyla  yer  degi§tirdigini  gormekteyiz.  Bu  bir  SN2  tepkime- 
sidir  (Altbbliim  6.6). 


R\  V 

s — (^» 
RC  =C:_  C— Br 

Na+ 


Sodyum 

alkiniir 


H 

1°  Alkil 
halojeniir 


niikleofilik 

y17^n^RC^C-CH2R'  +  NaBr 


Alkiniir  iyonunun  ortakla§ilmami§  elektron  gifti,  halojen  atomu  ta§iyan  karbon  atomu- 
na  arkadan  atak  yapar  ve  onunla  bir  bag  olu§turur.  Halojen  atomu  bir  halojeniir  iyonu 
olarak  ayrilir. 

Bu  sentez  ikincil  ve  ii^iinciil  alkil  halojeniirlerin  kullanilmasi  halinde  ba§ansiz  olur, 
9iinkii  alkiniir  iyonu  bir  niikleofilden  daha  90k  bir  baz  olarak  hareket  eder  ve  bu  durum- 
da  esas  tepkime  bir  E2  ayrilmasidir  (Altbbliim  6.17).  Bu  aynlmamn  iiriinleri  bir  alken 
ve  sodyum  alkiniiriin  olu§turuldugu  alkindir. 


R' 

>H 

/^Htcv  r\  1 

RC=C:-  I;  RC=CH  +  R'CH=CHR"  +  Br 

C — Br  E2 


2°  Alkil 
halojeniir 


Amacimz,  4,4-dimetil-2-pentil  sentezlemek  olsun.  Bunun  i9in,  a§agidaki  reaktifle-  ^ 
rin  herhangi  birini  se9erek  ba§layabilirsiniz. 


ch3 

1  3 

ch3 

1  3 

ch3c=ch 

CH3— c— Br 

3  1 

CH3 — C — C=CH 

1 

ch3i 

X 

-u 

ch3 

Elinizde  sodyum  amit  ve  sivi  amonyagin  da  oldugunu  varsaymiz.  istenen  bile§igin 
en  iyi  sentezini  tasarlayiniz. 


7.13  ALKENLERiN  HiDROJENLENMESi 

Alkenler,  90k  ince  bbliinmii§  9e§itli  metal  katalizorler  kullamldiginda  hidrojenle  tepki¬ 
me  verirler  (bkz.  Altbbliim  4. 18 A).  Meydana  gelen  tepkime  bir  katilma  tepkimesidir; 
ikili  bagin  her  bir  karbon  atomuna  bir  hidrojen  atomu  katilir.  Bu  tepkime,  katalizor  kul- 


Problem  7. 1  5 


K 


imyasi 


Firinda  pisirme  i§lerinde 


ve  diagilgliseroller  iceren 
bir  u run. 


Gida  Endustrisinde  Hidrojenleme 


ida  endustrisinde,  margarin  ve  kati  pi§irme  yagilarimn  yapiminda.  sivi  bit- 
kisel  yaglann  yan  kati  yaglara  d6nii§tiiriilmesinde  katalitik  hidrojenlenmeden  ya- 
rarlamlir.  Bir  §ok  hazir  gidanin  iizerindeki  etiketleri  incelediginizde  bunlarin 
“kismen  hidrojenlcnmi§  bitkisel  yaglar''  i?erdiklerini  goriirsiiniiz.  Gidalarm  bu  bil- 
kisel  yaglari  i^ermesinin  bir  kac  nedeni  vardir.  bunlardan  biri  kismen  hidrojen- 
lenmi§  bitkisel  yaglann  daha  uzun  siire  raf  omriiniin  olmasidir. 

Kati  ve  sivi  yaglar  (Altboliim  23.2)  "yag  asitleri"  denilen  uzun  zincirli  karbok- 
silik  asitlcrin  gliseril  esterleridir.  Yag  asitleri.  doymu§  (molekulde  ikili  bag  yok),  tekli 
kullamlan;  yaglar,  kismen  doymami§  (molekulde  bir  ikili  bag  var)  veya  £oklu  doymami§  (molekulde  birden  daha 
hidrojenlendirilmif  mono-  faz]a  ikjij  bag  var)  yapiya  sahiptirler.  Sivi  yaglar  tipik  olarak  kati  yaglara  gore  daha  yuk- 
sek  oranda  bir  veya  daha  fazia  ikili  bag  i?eren  yag  asitleri  igerirler.  Bir  sivi  yagin  hid- 
rojenlenmesi,  onun  bazi  ikili  baglarmi  birli  baglara  doniiitiirur  ve  bu  donu§iim  sonucu, 
margarin  veya  yari  kati  bir  pisirme  yagi  kivaminda  kati  bir  yag  olu§ur. 

VUcudumuz  birden  fazia  ikili  bag  i?eren  doymami§  yaglari  yapamaz,  dolayisiyla  sag- 
likli  olabilmek  i?in  yiyeceklerimizle  duzgiin  bir  §ekilde  belirli  bir  oranda  bu  tur  yaglar 
alinmalidir.  Doymu§  kati  yaglar,  viicudumuzun  hiicrelerinde  diger  gida  kaynaklanndan 
yapilabilirler,  ornegin  karbohidratlardan  (yani  §ekerler  ve  ni§astalardan).  Bu  nedenle, 
giinluk  yiyeceklerimiz  arasmda  doymu^  kati  yaglann  bulunmasi  gerekli  degildir  ve  §ok 
fazia  kati  yag  alinmasi  kalp  damarlan  hastaliklarma  neden  olur. 

Onemli  bir  problem:  kismen  hidrojenlenmi§  bitkisel  yag  uretmek  igin  kullamlan  ka¬ 
talitik  hidrojenleme  sirasinda  hidrojenleme  i?in  kullamlan  katalizorlerin.  yag  asitlerinin 
(bunlarin  bazilari  hidrojen  katmaz)  ikili  baglanmn  bazilarmin  izomerle§mesine  yol  a?- 
masidir.  Bir  50k  dogal  kati  ve  sivi  yaglarda,  yag  asitlerinin  ikili  baglan  cis  konfigiiras- 
yonuna  sahiptir.  Hidrojenlenme  igin  kullamlan  katalizorler,  bu  cis  ikili  baglann 
bazilanm  dogal  olmayan  trans  konfigiirasyona  ^evirirler.  Trans  yag  asitlerinin  saglik 
uzerine  etkisiyle  ilgili  9ali§malar  heniiz  devam  etmektedir.  fakat  son  zamanlardaki  de- 
neysel  veriler.  bunlarin  kan  serumundaki  kolesterol  ve  triagilgliserol  seviyesini  arttirdi- 
gim  gostermektedir  ki  buna  bagli  olarak  da  kalp  damarlan  hastaliklan  riski  artmaktadir. 


lamlmadigmda  kayda  deger  bir  hizda  meydana  gelmez.  (Katalizonin  i§levini  Altboliim 
7.14’de  gorecegiz.) 


CH,=CH,  +  H. 


Ni,  Pd. 

veya  Pt 
25°C 


CH,— CH, 


CH,CH=CH2  +  H2  CH,CH2— CH, 

25°C 

Bir  alkene  hidrojen  katilmasi  sonucu  bir  alkan  olu§ur.  Alkanlar  yalnizca  birli  bag 
bulundururlar  ve  hidrokarbonlann  sahip  olabilecegi  en  fazia  sayida  hidrojen  atomuna 
sahiptirler.  Bu  nedenle  alkanlar  dovmu§  bile§ikler  olarak  adlandmlirlar.  ikili  bag  bu- 
lunduran  alkenler  maksimum  hidrojen  atomu  sayismdan  daha  az  sayida  hidrojen  atomu¬ 
na  sahiptirler,  hidrojen  katabilirler  ve  dovmami§  bile§ikler  olarak  adlandmlirlar.  Bir 
alkene  hidrojen  katilmasi  i§lemi  bazen  indirgenme  tepkimesi  olarak  tammlamr.  Bunun- 
la  birlikte.  hidrojen  katilmasim  tarumlamak  igin  ?ogu  zaman  katalitik  hidrojenleme  te- 
rimi  kullamlir. 
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7.14  HiDROJENLEME:  KATALiZORUN  GOREVI 

Bir  alkenin  hidrojenlenmesi  eksotermik  bir  tepkimedir  (A H°  =-120  kJ  mol-1). 
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R — CH=CH — R  +  H2 


hidrojenleme 


R — CH2 — CH2 — R  +  isi 


Hidrojenleme  tepkimeleri  genellikle  yliksek  serbest  aktifle§me  enerjisine  sahiptir.  Bir 
alken,  oda  sicakliginda  katalizorsiiz  ortamda  molekiiler  hidrojenle  tepkime  vermez ,  fa- 
kat  metal  katalizor  ilave  edildiginde  tepkime  oda  sicakliginda  gergekle§ir.  Katalizor,  da- 
ha  du§iik  serbest  aktifle§me  enerjili  bir  tepkime  igin  yeni  bir  yol  saglar  (§ekil  7.8). 

Hidrojenleme  igin  gok  yaygin  olarak  kullanilan  katalizorler  (gok  ince  bdliinmii$  pla- 
tin,  nikel,  paladyum,  rodyum  ve  rutenyum)  hidrojen  molekiillerini  yiizeylerinde  tutarlar 
(adsorblarlar).  Hidrojen  adsorblanmasi  genellikle  kimyasal  bir  tepkimedir  ve  metal  yii- 
zeyindeki  ortakla§ilmami§  elektronlar  hidrojenin  elektronlanyla  e§le§irler  (§ekil  1.9a) 
ve  hidrojeni  yiizeye  baglarlar.  Bir  alkenin  adsorplanmi§  hidrojene  sahip  bir  yuzeyle  gar- 
pi§masi,  aym  zamanda  alken  molekuliinun  de  yiizeye  tutunmasini  saglar  (Sekil  \1.9b). 
Basamaklar  iizerinden  hidrojen  aktarilmasi  meydana  gelir  ve  organik  molekiil  katalizor 
yiizeyini  terketmeden  once  bir  alkan  olu§turur  (§ekil  7.9c,  d).  Sonug  olarak,  her  iki  hid¬ 
rojen  atomu  genellikle  molekiiliin  aym  tarafindan  katilir.  Bu  tiir  bir  katilma,  bir  sin  ka- 
tilmasi  olarak  tanimlamr  (Altboliim  7.14A). 


Hidrojenleme 


H-H  H  H 

Katalitik  hidrojenleme,  bir  sin  katilmadir. 


7.I4A  Sin  ve  Anti  Katilmalar 


Bir  katilma  tepkimesinde,  reaktifin  kisimlari  reaktant  molekiilline  aym  taraftan  katili- 
yorsa  bu  tiir  bir  katilma  sin  katilma  olarak  adlandinlir.  Heniiz  gordiigumuz  platin  ka- 
talizli  hidrojen  katilmasi  tepkimesi  (X  =  Y  =  H)  bir  sin  katilmadir. 


^C=C<  +  X-Y 


Bir 

sin 

katilma 


Katalizor  yok 
(kuramsal) 


Katalizor  var 
(genellikle  birgok 
basamak) 


—  CH— CH¬ 


AT/0  =-120  kJ  mol'1 

I 


§ekil  7.8  Bir  alkenin  bir  katalizor  be- 
raberinde  hidrojenlenmesinin  ve  katali¬ 
zor  yoklugunda  kuramsal  tepkimesinin 
serbest  enerji  diyagram.  Katalizlenme- 
yen  tepkimenin  serbest  aktifle§me  enerji- 
si  [AGf,J,  katalizlenen  tepkimenin  en 
biiyiik  serbest  aktifle§me  enerjisinden 
lAGf2)J  gok  daha  buyiiktiir. 


AGm>AG(2) 


Tepkime  koordinatt 
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§ekil  7.9  Iyice  bdliinmiis  platin  metali- 
nin  katalizorlugunde  bir  alkene  hidrojen 
katilmasimn  mekanizmasi:  (a)  hidrojen  ad- 
sorbsiyonu;  (b)  alken  adsorbsivonu;  (c)  ve 
(d),  her  iki  hidrojen  atomunun  alken  mole- 
kuliine  aym  taraftan  basamak  basamak  ka- 
tilmasi  (sin  katilma). 


Bir  sin  katilmanin  zitti  anti  katilmadir.  Bir  anti  katilmada,  katilan  reaktifin  kisim- 
lari  reaktantin  ters  yuzeylerine  katilir. 


Boliim  8’de,  onemli  sin  ve  anti  katilmalarin  bir  kismim  ogrenecegiz. 


7.15  ALKiNLERiN  HiDROjENLENMESi 


Bir  karbon-karbon  iiglii  bagina,  §artlar  ve  kullanilan  katalizore  bagli  olarak  bir  veya  iki 
mol  hidrojen  katilir.  Bir  platin  katalizor  kullanildiginda  alkin  molekulii  genellikle  iki 
e§deger  mol  hidrojenle  tepkime  vererek  bir  alkan  olu§turur. 


CH3C=CCH3  [CH,CH=CHCH,]  CH,CH,CH,CH 


Bununla  birlikte,  bir  alkinin  hidrojenlenerek  alkene  donii§tiiriilmesi  ozel  katalizor- 
ler  veya  reaktifler  kullanilarak  yapilir.  Ayrica,  bu  ozel  yontemler,  disubstitlie  alkinler- 
den  (£)  veya  (Z)  konfigiirasyonundaki  alkenlerin  hazirlanmasina  imkan  verir. 

7. 1  5A  Hidrojenin  Sin  Katilmasi:  c/s-Alkenlerin  Sentezi 

Bir  alkinin  bir  alkene  hidrojenlenmesini  saglayan  bir  katalizor  nikel  boriir  bile§igidir  ve 
P-2  katalizbru  olarak  adlandirilir.  Bu  katalizor,  nikel  asetatin  sodyum  borhidriirle  indir- 
genmesiyle  hazirlamr. 


Alkinlerin  P-2  katalizorii  beraberinde  hidrojenlenmesi  hidrojenin  sin  katilmasina  ne- 
den  olur  ve  bir  iq  alkinden  olu§an  alken  (Z),  yani  cis  konfigiirasyonuna  sahiptir.  3-Hek- 
sinin  hidrojenlenmesi  bu  yontemi  agiklar.  Katalizorlin  ylizeyinde  meydana  gelen  bu 
tepkime  (Altbolum  7.14)  sin  katilmaya  yol  a^ar. 
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CH3CH2C=CCH2CH3 


H,/Ni2B(P-2)w 

(sin  katilma) 


CH3CH2x  ^ch2ch3 

C=c 

\ 

H  H 


3-Heksin 


(Z)-3-Heksen 

(m-3-heksen) 

(%97) 


Disiibstitue  alkinlerden  cis-  alkenleri  elde  etmek  iqin  diger  ozel  §artlandirilmi§  katali- 
zorler  de  kullamlabilir.  Omegin,  metalik  paladyum,  kalsiyum  karbonat  uzerinde  birik- 
tirilir,  sonra  kur§un  asetat  ve  kinolin  (Altbbliim  20. IB)  ile  §artlandirilir.  Bu  ozel  katalizor 
Lindlar  katalizorii  olarak  bilinir. 


R — C=C — R 


H2 ,  Pd/CaCO?  R  F 

(Lindlar  katalizorii)^  ^  ' 


kinolin 
(sin  katilma) 


c=c 

s'  \ 


H 


H 


7.I5B  Hidrojenin  Anti  Katilmasi:  fraws-Alkenlerin  Sentezi 

Alkinler.  lityum  veya  metalik  sodyumla,  amonyak  veya  etilamin  i^erisinde  dli§uk  sicak- 
liklarda  indirgendigi  zaman  Q9IU  baga  bir  anti  katilma  meydana  gelir.  Bu  tepkime  bir 
^oziinen  metal  indirgemesi  olarak  adlandirilir  ve  (E)  veya  trans-  alken  olu§turur. 


CH3(CH2)2— C=C — ( CH2)2CH3 


4-()ktin 


(1)  Li.  C2H5NH2>  ~78°C  | 

(2)  NH4C1 


CH3(CH2)2, 


/» 


\ 

c=c 

/  \ 

H  (CH2)2CH3 

(£)-4-Okten 

Uni/js-4-okten) 

(%52) 


Tepkime  i^in  Bir  Mekanizma 


BirAlkinin  £oziinen  Metal  Indirgenmesi 

R 

R - ► 


Li;  +  R— C=C- 


\ 

C=C 

<3  ^ 


H— NHEt 


R 


R\  _  /H 

*  C7c  c\ 

R 

Vinilik  radikal 


Radikal  anyon 

Bir  lityum  atomu,  alkinin  rrbagina  Radikal  anyon  bir  baz 

bir  elektron  verir.  Melezle§me  sp 1  olarak  davranir  ve  bir 

haline  donii§erek  bir  elektron  cifti  etilamin  molekiiliinden 

bir  karbon  atomuna  kayar.  bir  proton  koparir. 


Vinilik  radikal  /raws-Vinilik  anyon 

ikinci  bir  lityum  Radikal  anyon  bir  baz 

atomu  vinilik  olarak  hareket  eder  ve  bir 

radikale  bir  etilamin  molekiiliinden 

elektron  verir.  bir  proton  kapanir. 
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Yukarida  kutu  igerisinde  gosterilen  bu  tepkimenin  mekanizmasi,  lityum  (veya  sodyum) 
atomlarindan,  birbirini  izleyen,  elektron  aktarimini  ve  aminlerden  (veya  amonyaktan) 
proton  aktarimini  igerir.  Birinci  basamakta,  bir  lityum  atomu  alkin  molekiiliine  bir  elekt¬ 
ron  aktararak,  bir  negatif  yuke  sahip,  ortakla§ilmami§  tek  elektron  bulunduran.  radikal 
anyon  olarak  adlandinlan  bir  ara  urtin  olu§turur.  Ikinci  basamakta  amin  bir  proton  ak- 
tararak  bir  vinilik  radikal  olu§turur.  Sonra.  diger  bir  elektronun  aktarilmasiyla  bir  vi- 
nilik  anyon  olu§ur.  Bu  basamak,  tepkimenin  stereokimyasini  belirler.  Oncelikle 
trans- vinilik  anyon  meydana  gelir,  gunku,  hacimli  alkil  gruplari  farkli  diizlemlerde  bu- 
lunacagi  igin  bu  yapi  daha  kararlidir.  trans- Vinilik  anyonun  protonlanmasi  //•#/?$- alken 
verir. 


7.16  HiDROKARBONLARIN. MOLEKUL  FORMULLERi: 
HiDROJEN  EKSIKLIGI  iNDEKSi 


Molekul  formlilerinde  yalmzca  bir  ikili  bag  bulunan  alkenlerin  genel  formullcri  C„H2„ 
§eklindedir.  Bunlar,  sikloalkanlarla  izomerdir.  Ornegin,  1-heksen  ve  sikloheksan  aym 
molekiil  formulune  (C6H,2)  sahiptir: 

ch2 = chch2ch2ch2ch  3 


1-Heksen  Sikloheksan 

(C6H,2)  (C6H,2) 

Sikloheksan  ve  1  -heksen  yapi  izomerleridir. 

Iki  ikili  bag  bulunduran  alkenler  (alkadienler)  ve  alkinler  C;,H2„_2  genel  formulune 
sahiptirler.  Bir  U9IU  bagla  birlikte  bir  ikili  bag  bulunduran  hidrokarbonlar  (alkeninler) 
ve  U9  ikili  bag  bulunduran  alkenler  (alkatrienler)  vb..  genel  formulune  sahiptir. 


CH2=CH — CH=CH2  CH2=CH — CH=CH — CH=CH2 


E3-Biitadien 

(C4H6) 


1,3,5-Heksatrien 

(C6H8) 


Bilinmeyen  bir  hidrokarbonla  £ah§an  bir  kimyaci,  bu  bile§igin  molekul  formulun- 
den  ve  hidrojen  eksikligi  indeksinden  molekulun  yapisi  hakkinda  onemli  bilgiler  elde 
edebilir.  Hidrojen  eksikligi  indeksi,  kar§ihk  gelen  alkamn  molekul  formUlundeki  hidro¬ 
jen  sayisindan,  dikkate  alinan  bile§igin  molekiil  formuliindeki  hidrojen  sayisi  ^lkarildi- 
ginda  bulunan  hidrojen  atomu  9 iftlerinin  sayisi  olarak  tammlamr.* 

Ornegin,  sikloheksan  ve  1-heksenin  her  ikisi  iqin  hidrojen  eksikligi  indeksi  (bir  gift 
hidrojen  atomu  anlamina  gelen)  birdir.  Karsilik  gelen  alkan  (yani  aym  sayida  karbon 
atomuna  sahip  alkan)  heksandir. 

C6H14  =  kar§ilik  gelen  alkamn  formulu  (heksan) 

C6H12  =  bile§igin  formulu  (1-heksen  veya  sikloheksan) 

H2  =  fark  =  1  gift  hidrojen  atomu 
Hidrojen  eksikligi  indeksi  =  1 

Etin  (asetilen)  veya  1,3-butadienin  hidrojen  eksikligi  indeksi  2;  1 ,3,5-heksatrienin 
hidrojen  eksikligi  indeksiyse  3’tiir  (hesaplayiniz). 

Verilen  bir  bile§ikte  olan  halka  sayismin  belirlenmesi,  deneysel  olarak  kolaylikla  ya- 
pdir.  Ikili  ve  Uglii  bag  igeren  molekuller,  platin  katalizorlugunde  oda  sicakliginda  hid- 


*  Bazi  organik  kimyacilar.  hidrojen  eksikligi  indeksini  "doymami§lik  derecesi"  veya  "ikili  bag  e§degerligi  sa- 
yisi"  olaiak  ifade  ederler. 
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rojen  katabilirler.  Her  bir  ikili  baga  bir  efdeger  mol  hidrojen  ve  her  bir  iiglii  baga 
da  iki  e§deger  mol  hidrojen  katdabilir.  Halkalar,  oda  sicakliginda  hidrojenlenme- 
den  etkilenmezler.  Boylece.  hidrojenleme  tepkimesi.  bir  taraftan  halkalar  ve  diger  ta- 
raftan  ikili  veya  U9IU  baglar  arasindaki  farki  belirlememize  yardim  eder.  Bir  ornek  olarak, 
C6HI2  molekul  formUllii  1-heksen  ve  sikloheksan  bilefiklerini  ele  alalim.  1-Heksen,  bir 
mol  hidrojenle  tepkime  vererek  heksan  olu§tururken.  aym  kosullar  altinda  sikloheksan 
tepkime  vermez. 

CH,=CH(CH2),CH,  +  H;  CH,(CH,)4CH3 

pt 

I  +  Ho  ►  tepkime  vermez 

Diger  bir  ornegi  ele  alalim.  Sikloheksen  ve  1,3-heksadien  aym  molekul  formuliine 
(CflH10)  sahiptir.  Her  iki  bile§ik  de  bir  katalizor  beraberinde  hidrojenle  tepkime  verir,  fa- 
kat  halkali  yapiya  sahip  olan  ve  tek  bir  ikili  bag  bulunduran  sikloheksen,  yalmzca  bir 
mol  hidrojenle  tepkimeye  girer.  1,3-Heksadiene  ise  iki  mol  hidrojen  katdabilir. 


Sikloheksen 


CH2=CHCH=CHCH2CH3  +  2  H,  CH3(CH2)4CH3 

1,3-Heksadien 

(a)  2-Heksenin  hidrojen  eksikligi  indeksi  nedir?  (b)  Metilsiklopentanm  hidrojen  < 
eksikligi  indeksi  kagtir?  (c)  Hidrojen  eksikligi  indeksi,  zincirdeki  ikili  bagin  ko- 
numu  hakkinda  herhangi  bir  fikir  verir  mi?  (d)  Hidrojen  eksikligi  indeksi,  halka- 
nin  buyiiklugli  hakkinda  bir  fikir  verir  mi?  (e)  2-Heksinin  hidrojen  eksikligi  indeksi 
ka9tir?  (f)  Genel  anlamda  C,0H16  molekul  formuliine  sahip  bir  bile§ik  igin  hangi 
yapisal  olasiliklar  miimkiindur? 

Zencefilden  izole  edilen  zingiberen  guzel  kokulu  bir  bile§iktir;  C15H24  molekul  for-  < 
mQlune  sahiptir  ve  hicbir  U9IQ  bag  bulundurmadigi  bilinmektedir.  (a)  Zingibere- 
nin  hidrojen  eksikligi  indeksi  nedir?  (b)  Zingiberen,  a§in  hidrojen  kullanilarak 
katalitik  hidrojenlemeye  ugratildiginda,  bir  mol  zingiberenin  3  mol  hidrojen  kattigi 
ve  molekul  formula  C15H30  olan  bir  bile§ik  olu§turdugu  belirlenmi§tir.  Bir  zingibe¬ 
ren  molekulunde  ka9  tane  ikili  bag  vardir?  (c)  Bir  zingiberen  molekulunde  ka9  ta- 
ne  halka  vardir? 


isTEGE  Bagli  Konu 

Hidrojen  Eksikligi  Indeksinin  (HEi)  Hesaplanmasiyla 
ilgili  Ek  Bilgiler 

Hidrokarbonlar  di§mdaki  bile§iklerin  de  hidrojen  eksikligi  indeksinin  (HEi)  hesaplan- 
masi  nispeten  kolaydir. 

Halojen  atomu  bulunduran  bile§iklerde,  halojen  atomlari  basitce  hidrojen  ato- 
inu  gibi  savilir.  Molekul  formula  C4H6C12  olan  bir  bile§ik  du§unun.  Hidrojen  eksikligi 
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indeksini  hesaplamak  iqin  klor  atomlarmi  hidrojen  atomlanyla  degi§tirerek,  bile§igin  for- 
miiliinu  C4H8  gibi  dii§uniin.  Bu  formlil,  bir  doymu§  alkan  formliliinden  (C4Hl0)  iki  hid¬ 
rojen  atomu  daha  eksiktir  ve  bu  bize  bile§igin  hidrojen  eksikligi  indeksinin  bire  e§it 
oldugunu  (HEi  =  1)  ifade  eder.  Dolayisiyla,  bile§ik  ya  bir  halkaya  ya  da  bir  ikili  baga 
sahiptir.  [Bir  hidrojenleme  deneyinden  hangisi  oldugunu  soyleyebiliriz:  Eger  bile§ik,  ka- 
talizor  varliginda  ve  oda  sicakligmda  bir  mol  hidrojen  (H2)  katarsa  o,  bir  ikili  bag  bu- 
lundurmaktadir;  eger,  bile§ik  hidrojen  katmiyorsa  bir  halkaya  sahiptir). 

Oksijen  bulunduran  bile§iklerde,  basitce  oksijen  atomlarmi  ihmal  ederiz  ve  ge- 
riye  kalan  formulden  HEI’ni  hesaplariz.  Bir  omek  olarak,  bir  bile§igin  C4H80  for- 
miilune  sahip  oldugunu  du§iiniin.  Hesaplama  amaciyla,  bile§igi  basit  olarak  C4H8  gibi 
dli§unuruz  ve  HEI  =  1  olarak  hesaplariz.  Bu  sonu q  §u  anlama  gelir:  bile§ik  ya  bir  halka, 
ya  da  bir  ikili  bag  bulundurmaktadir.  Bu  bile§ik  i^in  bazi  yapisal  olasiliklar  a§agida  ve- 
rilmektedir.  Ikili  bagin  bir  karbon -oksijen  ikili  bagi  olarak  bulunabilecegine  dikkat  edi- 
niz. 


CH2=CHCH2CH2OH 

O 

II 

ch3ch2ch2ch 


II 

ch3ch = chch2oh  ch3ch2cch3 


Azot  atomu  bulunduran  bile§iklerde,  her  bir  azot  atomu  iqin  bir  hidrojen  ^ika- 
ririz  ve  azot  atomlarmi  ihmal  ederiz.  Omegin,  C4H9N  formulune  sahip  bir  bile§igi 
C4H8  gibi  kabul  ederiz  ve  tekrar  HEi  =  1  olarak  hesaplariz.  Bu  sonuca  gore  yapisal  ola- 
siliklar  a§agidaki  gibidir: 


NH 

II 

ch2=chch2ch2nh2  ch3ch=chch2nh2  ch3ch2cch3 


ch3ch2ch2ch=nh 


v.s. 


Aiken  ve  Alkinierin  Elde  Edili§  Yon te m 

Bu  boliimde,  alkenlerin  sentezi  i^in  dort  genel  yontem  anlattik. 

1.  Alkil  Halojeniirlerden  Hidrojen  Halojeniir  Cikarilmasi  (Altboliim  7.6) 
Genel  Tepkime 


Ozel  Ornekler 


I  I 

— c— c— 
I  I 

H  X 

QRjONa 


baz 


1S1 

(-HX) 


\  / 

vc==c\ 


CH3CH2CHCH,  c  h  oh  ►  ch3ch=chch,  +  ch3ch2ch=ch2 


I 

Br 


(cis  ve  trans,  %81) 


(%19) 
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ch3ch2chch3 

Br 


(CH3)3COK 

70°C 

(Ch3)3coii 


+  ch3ch=chch3  +  ch3ch:ch=ch2 


Disiibstitiie  alkenler 
(cis  ve  trans,  %47) 


Monosiibstitiie  alken 

(%53) 


2.  Alkollerden  Su  £ikarilmasi  (Altboliim  7.7  ve  7.8) 
Genel  Tepkime 


asit  \  / 

-c-c — ^-►/c=cx+h2o 


Ozel  Ornekler 


CH3CH2OH  - 
CH3 

I  ' 

CH3C— OH 

I 

CH, 


H  OH 

der.  H2S04 


180°C 


%20  H,S04 


*  CH2=CH2  +  h2o 

ch3 
I  ' 


85DC  ->  ch3c=ch2  +  h2o 

(%83) 


3.  kom§u- Dibromiirlerden  Brom  Cikanlmasi  (Altboliim  7.9) 

Genel  Tepkime 

II  Zn  \  / 

— c— C - — - ►  C=C  +  ZnBr, 

CH3C02H  /  \  2 

Br  Br 

4. Alkinlerin  Hidrojenlenmesi  (Altboliim  7.15) 

Genel  Tepkime  ^ 

H,/  Ni,B  (P-2)  \  / 

- — - ►  c  =  c 

(sin-katilma)  /  \ 

H  H 

(Z)- Aiken 

R  H 

Li  veya  Na  \  / 

— 1 - ►  ,C = 


R— C  =  C— R  - 


NH3  veya  RNH,  / 
(anti-katilma) 


R' 


(£)-Alken 

Aiken  sentezleri  i^in  olan  diger  bir  qok  yontemi  daha  sonraki  boltimlerde  gorecegiz. 


ler  ve  Kavramlar 


(£)-(Z)Sistemi 

Alkenlerin  bagil  kararhliklan 
Hidrojen  halojeniir  ^ikarilmasi 


Altboliim  7.2 
Altboliim  7.3C 
Altboliim  7.6 


Zaitsev  Kurah 


Altboliimler  7.6A,B,  7.8 


Sin  ve  anti  periplanar 
Hofmann  Kurah 
Su  ^ikanlmasi 


Altboliim  7.6C 
Altboliim  7.7 
Altboliim  7.7 
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1,2-Kaymalari  ve  molekiiler  ^evrilineler 

Hidriir,  metaniir  ve  alkaniir  gevrilmeleri 

£ow£//-Dihalojeniirler 

/fciz-Dihalojeniirler 

Broni  yikartilmasi 

Sin  ve  anti  katilnialar 

Hidrojenleme 

Doymu§  ve  doymami§  bile§ikler 
Hidrojen  eksikligi  indeksi 


Altboliim  7.8 

Altboliim  7.8 

Altboliim  7.9 

Altboliim  7.9 

Altboliim  7.9 

Altboliim  7.14A 

Altboliimler  7.3A,  7.13  —  7.15 

Altboliim  7.13 

Altboliim  7.16 


EK  PROBLEMLER 


7.18  A§agidaki  bile§iklerin  adlan  dogru  degildir.  Dogru  adi  veriniz  ve  nedenini  a^ik- 
layiniz. 

(a)  trans- 2-penten  (d)  4-Metilsiklobtiten 

(b)  1,1-Dimetileten  (e)  (Z)-3-Kloro-2-buten 

(c)  2-Metilsikloheksen  (f)  5,6-Diklorosikloheksen 

7.19  A§agidaki  bile§iklerin  yapi  formtillerini  yaziniz: 

(a)  3-Metilsiklobuten  (g)  (Z,4/?)-4-Metil-2-heksen 

(b)  1-Metilsiklopenten  (h)  (£,4S)-4-Kloro-2-penten 

(c)  2,3-Dimetil-2-penten  (i)  (Z)- 1  -Siklopropil- 1  -penten 

(d)  (Z)-3-Heksen  (j)  5-Siklobiitil-l  -penten 

(e)  (£>2-Penten  (k)  (/?)-4-Kloro-2-pentin 

(f)  3,33-Tribromopropen  (1)  (£)-4-Metil-4-heksen-l-in 

7.20  A§agidaki  bile§iklerin  uq  boyutlu  formullerini  yazmiz  ve  bu  izomerleri  (R-S)  ve 
(E)-(Z)  adlandirma  sistemiyle  adlandinniz. 

(a)  4-Bromo-2-heksen  (c)  2,4-Dikloro-2-penten 

( b)  3-Kloro- 1 ,4-heksadien  (d)  2-Bromo-4-kloro-2-heksen-5-in 

7.21  A§agidaki  bilesiklerin  her  birinin  TUPAC  adlanni  yaziniz. 


7.22  A§agidaki  maddelerin  her  birinden  cikarak  propeni  sentezleyiniz. 

(a)  Propil  kloriir  (d)  tzopropil  alkol 

(b)  Izopropil  kloriir  (e)  1 ,2-Dibromopropan 

(c)  Propil  alkol  (f)  Propin 

7.23  A§agidaki  her  bir  bile§ikten  gikarak  siklopenteni  sentezleyiniz. 

(a)  Bromosiklopentan,  (b)  1 ,2-Diklorosiklopentan,  (c)  Siklopentanol 


*  Yildizla  i§aretlenmi§  problemler  "^oziilmesi  daha  zor  olan  problemler’dir. 
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7.24 


7.25 


Etinden  ba§layarak  a§agidakilerden  her  birinin  sentezini  yaziniz.  Gerekli  reak- 
tifleri  kullanabilirsiniz  ve  bu  problemin  daha  onceki  kisimlannda  hazirlanan  bi- 
le§iklerin  sentezini  gostermeniz  gerekli  degildir. 

(a)  Propin  (f)  1-Pentin  (k) 

(b)  1 -Butin  (g)  2-Heksin  (1) 

(c)  2-Biitin  (h)  (Z)-2-Heksen 

(d)  cis- 2-Btiten  (i)  (£)-2-Heksen 

(e)  trans- 2-Buten  (j)  3-Heksin 


CH3CH2C=CD 

H,C  CH, 

C=C 
/  \ 

D  D 


1-Metilsikloheksenle  ba§layarak  ve  herhangi  diger  gerekli  reaktifleri  kullanarak, 
a§agidaki  doteryum  etiketli  bile§igin  sentezini  tasarlayimz. 

D 

CH3 
H 


7.26  fm/]s-2-Metilsikloheksanolden  asit  katalizli  su  ^lkartildigmda  (bkz.  a§agidaki  tep- 
kime),  ana  urun  1-metilsikloheksendir: 


Ancak,  trans- 1  -bromo-2-metilsikloheksandan  hidrojen  halojeniir  £ikartildiginda 
ise  ana  tirlin  3-metilsikloheksendir: 

Br 

ch3ch2o~ 
ch3ch:oh 

isi 

Bu  iki  tepkimenin  degi§ik  iirunler  vermesinin  nedenini  a^iklayiniz. 

7.27  A§agidakilerin  her  birinden  feniletin  sentezleyiniz. 

(a)  1,1-Dibromo-l-feniletan  (c)  Fenileten  (stiren) 

(b)  1 , 1  -Dibromo-2-feniletan  (d)  Asetofenon  (C6H5COCH3) 

7.28  Siklobiitanm  yanma  isisi  2744  kJ  mol"1 ’dir.  Bu,  biitenin  izomerleriyle  kar§ila§- 
tinldiginda  siklobiitanm  bagil  kararliligi  hakkinda  ne  anlama  gelir  (Altbblum 
7.3B)? 

7.29  Verilen  yanma  lsilarim  (3375  kJ  mol-1,  3369  kJ  mol"1,  3365  kJ  mol-1,  3361  kJ 
mol'1,  3355  kJ  mol'1)  a§agidaki  alkenlerle  kar§ila§tirmiz:  c/5-2-Penten,  trans- 2- 
penten,  2-metil-2-buten,  1-penten,  2-metil-l-biiten.  Yanma  isilari  hangi  alkenle- 
re  kar§ilik  gelmektedir? 

7.30  (^izelgelere  bakmasizin,  a§agidaki  bile§ikleri  azalan  asitlik  derecelerine  gore  dii- 
zenleyiniz. 

pentan  1-penten  1-pentin  1-pentanol 

7.31  A§agidaki  aikil  halojeniirlerin  her  birinin  etanol  i^erisinde  sodyum  etoksitle  isi- 
tilmasi  sonucu  elde  edilen  turn  uriinlerin  yapi  formtillerini  yaziniz.  Birden  daha 
fazla  urun  olu§tugunda,  hangisinin  ana  iiriin  ve  hangisinin  yan  urun  (urunler)  ol- 
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dugunu  gosteriniz.  Bu  soruyu  cevaplarken.  bu  iiriinlerin  cis-trans  izomerlerini 
ihmal  edebilirsiniz. 

(a)  2-Bromo-3-metilbiitan  (d)  1-Bromo-l-metilsikloheksan 

(b)  3-Bromo-2,2-dimetilbtitan  (e)  cis- l-Bromo-2-etilsikloheksan 

(c)  3-Bromo-3-rnetilpentan  (f)  /ra«5-l-Bromo-2-etilsikloheksan 

7.32  A§agidaki  alkil  halojeniirlerin  her  birinin,  ter- biitil  alkol  i^inde  potasyum  ter- bti- 
toksitle  lsitilmasi  sonucu  elde  edilen  iiriinlerin  yapi  formiillerini  yaziniz  Birden 
daha  fazla  iirtin  olu§tugunda,  hangisinin  ana  iirtin  ve  hangisinin  yan  iirtin  (iiriin- 
ler)  oldugunu  gosteriniz.  Bu  soruyu  cevaplarken,  bu  iiriinlerin  cis-trans  izomer¬ 
lerini  ihmal  edebilirsiniz. 

(a)  2-Bromo-3-metilbiitan  (d)  4-Bromo-2,2-dimetilpentan 

(b)  4-Bromo-2,2-dimetilbiitan  (e)  1  -Bromo- 1  -metilsikloheksan 

(c)  3-Bromo-3-metilpentan 

7.33  Bir  uygun  alkil  halojeniir  ve  bazla  ba§layarak,  a§agidaki  alkenleri  ana  (veya  tek) 
iiriin  olarak  olu§turan  sentezleri  tasarlayimz. 

(a)  1-Penten  (d)  4-Metilsikloheksen 

(b)  3-Metil-l-biiten  (e)  1-Metilsiklopenten 

(c)  2,3-Dimetil-l-biiten 

7.34  A§agidaki  alkolleri  asit  katalizli  su  cikarilmasi  tepkimelerindeki  etkinlik  sirasi- 
na  gore  duzenleyiniz  (Once  en  etkin  olandan  ba§layimz). 

1-pentanol  2-metil-2-biitanol  3-metil-2-biitanol 

7.35  A§agidaki  alkollerin  her  biri  asit  katalizli  su  ^ikartilmasi  tepkimesine  ugratildi- 
ginda  olu§an  iiriinleri  yaziniz.  Eger  birden  fazla  iirtin  olu§ursa,  ana  uriin  olan  al- 
keni  gosteriniz  (cis-trans  izomerisini  ihmal  ediniz). 

(a)  2-Metil-2-propanol  (d)  2,2-Dimetil-l-propanol 

(b)  3-Metil-2-butanol  (e)  1,4-Dimetilsikloheksanol 

(c)  3-Metil-3-pentanol 

7.36  l-Bromobisiklo[2,2,l]heptan,  bazla  lsitildiginda  ayrilma  tepkimesine  (a§agida) 
ugramaz.  Tepkimeyi  engelleyen  olumsuzlugu  a^iklayimz.  (Molekiil  modelleri  kul- 
lanmanizin  yardimi  olabilir.) 


7.37  A§agida  gosterilen  doteryum  etiketli  bile§ik,  etanol  i9erisinde  sodyum  etoksit  kul- 
lanilarak  hidrojen  halojeniir  ^lkarilmasi  tepkimesine  ugratildiginda,  alken  iirunii 
yalmzca  3-metilsikloheksendir.  (Urun,  doteryum  igermez.)  Sonu^  i^in  bir  a9ik- 
lama  yapimz. 


7.38  A§agidaki  olaylann  her  biri  i9in,  mekanizmalanyla  birlikte,  a9iklamalar  yapimz. 

(a)  1-Butanoliin  asit  katalizli  su  9ikarilmasi  tepkimesi  ana  iiriin  olarak  trans-2- 
biiten  olu§turur. 

(b)  2,2-Dimetilsikloheksanoliin  asit  katalizli  su  9ikarilmasi  tepkimesi  ana  iiriin 
olarak  1 ,2-dimetilsikloheksen  olu§turur. 


Ek  Problemler 
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7.39 


7.40 


7.41 


7.42 


7.43 


7.44 


7.45 


(c)  3-iyodo-2,2-dimetilbiitan.  etanol  i^nde  glimli§  nitratla  etkile§tirildiginde  ana 
liriin  olarak  2,3-dimetil-2-bliten  olu§turur. 

(d)  (15,  2/?)-l-Bromo-l,2-difenilpropandan  hidrojen  halojentir  ^ikartildiginda yal- 
mzca  (£)-l,2-difenilpropen  olu§ur. 


Kolesterol  onemli  bir  steroittir  ve  yakla§ik  olarak  turn  viicut  dokularinda  bulu- 
nur.  Bu  bile§ik  aym  zamanda  safra  ta§lannin  da  onemli  bile§enidir.  Saf  olmayan 
kolesterol,  safra  ta§lanndan  bir  organik  ^oziicuyle  oziitlenerek  elde  edilebilir. 
Bundan  dolayi,  saf  olmayan  kolesteroliln  safla§tirilmasi  iqin  (a)  CC14  i^inde  Br2 
ile  etkile§tirilir,  (b)  liriin  dikkatlice  kristallendirilir  ve  (c)  daha  sonra  etanol  i^in- 
de  metalik  9inkoyla  etkile§tirilir.  Bu  yontem,  hangi  tepkimeleri  ^ermektedir? 

«>c\ 

CH,  CH 


CH, 


Karyofillen,  karanfil  9i9egi  yaginda  bulunan  bir  bile§iktir,  C15H24  molekiil  for- 
miiliine  sahiptir  ve  U9IU  bag  i9ermez.  Karyofillenin,  platin  katalizdrlligiinde  a§i- 
n  hidrojenle  tepkimesi  C15H28  formiiliine  sahip  bile§igi  olu§turur.  Bir  karyofillen 
molekiiliinde  (a)  ka9  tane  ikili  bag  ve  (b)  ka9  tane  halka  bulunmaktadir? 


Skualen,  steroitlerin  biyosentezinde  onemli  bir  bile§iktir,  C30H50  formlilune  sa¬ 
hiptir  ve  U9IU  bag  i9ermez.  (a)  Skualenin  hidrojen  eksikligi  indeksini  bulunuz. 
(b)  Skualen,  katalitik  hidrojenlemeye  ugrayarak,  C30H62  molekiil  formiiliine  sa¬ 
hip  bir  bile§ik  olu§turur.  Bir  skualen  molekullinde  ka9  tane  ikili  bag  vardir?  (c) 
Ka9  tane  halka  vardir? 


c/s-2-Biiten  ve  trans- 2-blitenin  birbirine  ddnii§limlerini  dli§linliniiz.  (a)  c/.y-2-Bli- 

ten - ►  r;*a«5-2-buten  tepkimesinin  A H°  degeri  nedir?  (b)  A H°=AG°  oldugunu 

varsayimz.  Bu  tepkime  i9in  hangi  minimum  A Gt  degerini  beklersiniz?  (c)  Bu  tep- 
kime  i9in  bir  serbest  enerji  diyagrami  taslagi  9izerek.  A G°  ve  A G%  ’leri  belirtiniz. 

E-H  bile§ikleri  i9in  yapilar  oneriniz.  E  bile§igi,  C5H8  molekiil  formiiliine  sahip¬ 
tir  ve  optik9e  aktiftir.  Katalitik  hidrojenlemeyle  E  bile§igi  F'yi  olu§turmaktadir. 
F  bile§igi,  C5Hl0  molekul  formiiliine  sahip  olup  optik9e  aktif  degildir  ve  ayn  ay- 
n  enantiyomerlerine  ayrilamaz.  G  bile§igi,  C6H10  molekul  formlilune  sahiptir  ve 
optik9e  aktiftir.  G  bile§igi  U9IU  bag  i9ermez.  Katalitik  hidrojenlemeyle  G  bile§i- 
gi  H’yi  olu§turmaktadir.  H  bile§igi,  C6H14  molekiil  formiiliine  sahiptir,  optik9e 
aktiftir  ve  ayri  ayn  enantiyomerlerine  ayrilamaz. 

I  ve  J  bile§ikleri,  C7H,4  molekiil  formiiliine  sahiptir.  I  ve  J  bile§iklerinin  her  iki- 
si  de  optik9e  aktiftir  ve  her  ikisi  de  dlizlem  polarize  i§igi  aym  yone  dondurtir. 
Katalitik  hidrojenlemeyle  I  ve  J  aym  bile§ik  olan  K?yi  (C7H16)  olu§turur.  K  bi- 
le§igi  optik9e  aktiftir.  I,  J  ve  K  bile§ikleri  i9in  olasi  yapilari  oneriniz. 

L  ve  M  bile§ikleri,  C7H14  molekul  formiiliine  sahiptir.  Optik9e  aktif  olmayan  L 
ve  M  bile§ikleri  yarilamazlar  ve  birbirlerinin  diastereomerleridir.  Hem  L  hem  de 
M’nin  katalitik  hidrojenlenmesi  N  bile§igini  olu§turur.  N  bile§igi  optik9e  aktif 
degildir,  fakat  ayri  ayn  enantiyomerlerine  ayrilabilir.  L,  M  ve  N  i9in  olasi  yapi- 
lar  oneriniz. 
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7.46  (a)  (1 R,  2R)- 1 ,2-Dibromo- 1 ,2-difeniletan  veya  (lS,2S)-l,2-dibromo-l,2-difenil- 

etan  enantiyomerlerinin  (veya  ikisinin  rasem  kari§iminm)  kismi  dehidrahalojen- 
lenmesi  (Z)-l-bromo-l,2-difenileten  verir,  oysa  (b)  (l/?.2S)-l,2difenilmetandan 
(mezo  bile§igi)  kismi  hidrojen  halojeniir  $ikarilmasiyla  yalmz  (£)-l-bromo-l,2- 
difenileten  olu§ur.  (c)  (l/?,2S)-l,2-dibromo-l,2-difeniletanin  aseton  i?inde  sod- 
yum  iyodiirle  etkile§tirilmesi  yalmzca  ( E )  1,2-difenileten  olu§turur.  Bu  sonu£lari 
agiklayimz. 

*7.47  (a)  Bu  bolUmde  gordiigtimuz  tepkimelerden  yararlanarak  a§agidaki  alkinin.  Prob¬ 
lem  7.38  (b)’de  elde  edilen  uriiniin  7  iiyeli  bir  homologu  olan  bilefige  nasil  do- 
nii§tiiriilebilecegini  gosteriniz.  (b)  Bu  iki  durumda  elde  edilen  homolog  urunlerin 
yapilari  i?in  1620- 1680cm"1 2 3 4  bolgelerinde  gozlenen  sogurmalarina  giivenilebilir 
mi? 


*7.48  A,  B  ve  C  Bile§iklerinin  yapilarmi  tahmin  ediniz: 

A  Bile§igi,  dallanmami§  bir  alti  karbonlu  alkin  (C6)  ve  aym  zamanda  bir  birincil 
alkoldiir. 

B  bile§igi,  A  bile§iginden.  hidrojen  ve  nikel  boriir  katalizorii  veya  §6ziinen  me¬ 
tal  indirgemesi  yontemi  kullamlarak  elde  edilir. 

C  bile§igi.  B  bile§iginin,  oda  sicakliginda  sulu  aside  etkile§tirilmesiyle  olu§turu- 
lur.  C  bile§igi,  1620-1680  cm"1  veya  3590-3650  cm'1  bolgelerinde  infrared 
sogurmasi  gostermez.  Bu  bile§igin,  hidrojen  eksikligi  indeksi  birdir  ve  bir  stere- 
omerkeze  sahiptir;  fakat  rasemat  olarak  olu§ur. 

*7.49  A§agidaki  bile§iklerin  hidrojen  eksikligi  indeksleri  ka?tir? 

(a)  C7H10O2 

(b)  c5h4n4 


Ogrenme  Grubu 
P  ROBLEMLERi 


1.  2-Kloro-2,3-dimetilbutamn;  (a)  etanol  (EtOH)  i?inde  sodyum  etoksit  (NaOEt)  ile 
80°C’daki  tepkimesiyle  veya  (ayrica  bir  tepkimede)  (b)  fer-bUtanol  [HOC(CH3)3] 
iginde  80°C’da  potasyum  ter-butoksit  [KOC(CH,)3]  ile  tepkimesiyle  elde  edilen  iiru- 
nun  (urunlerin)  yapilarmi  yaztniz.  Eger  birden  fazla  iiriin  olu§ursa,  hangisinin  ana 
iirtin  olarak  olusabilecegini  belirtiniz.  Her  bir  tepkimede  olu§an  ana  iirun  i?in  ge?i§ 
hali  dahil  aynntili  bir  mekanizma  oneriniz. 

2.  Mekanistik  tarti§malan  kullanarak,  (2S)-2-bromo- 1 ,2-difenilpropamn.  sodyum  etok- 
sitle  (NaOEt)  etanol  (EtOH)  iijinde  80°C’daki  tepkimesinde,  neden  (Z)—  1 ,2-d i fenil- 
propenin  olu§tugunu  (£  diastereomerin  hi?  biri  olu§maz)  agiklaymiz. 

3.  1  -Metilsikloheksanol  %85’lik  H3P04  ile  150°C’da  tepkime  verdiginde  olu§an  uru- 
niin  (urunlerin)  yapilarmi  yaziniz.  Bu  tepkime  i?in  aynntili  bir  mekanizma  yaziniz. 

4.  1  -Siklobiitiletanoliin  (1-hidroksietilsiklobutan)  deri§ik  H2S04  ile  120°C’daki  tepki¬ 
mesinde  olu§abilecek  turn  olasi  organik  urunlerin  yapilarmi  yaziniz.  Uriinlerden  bi- 
rinin  metilsiklopenten  oldugunu  varsayarak,  bu  iiriiniin  olu§um  mekanizmasini 
yaziniz.  Aym  zamanda.  olu§an  diger  turn  urunlerin  olu§um  mekanizmalanm  da  gos- 
teriniz. 


Alkenler  ve  Alkinler  II:  Katilma  Tepkimeleri 


Deniz:  Bi/olojik  Olarak  Aktif  Dogal  Urunler  Hazinesi 

Diinyadaki  okyanuslar,  96zunmu§  halojeniir  iyonlannin  cok  biiyiik  bir  deposudur.  Ok- 
yanuslardaki  halojeniirlerin  deri§imi  yakla§ik  olarak,  kloriir  iyonlari  i^in  0,5  M,  bromlir 
iyonlan  i9in  1  m M  ve  iyodtir  iyonlari  i^in  1  M’dir.  Bundan  dolayi  deniz  organizmala- 
nnin  metabolitlerinin  pek  ^ogunun  yapisinda  halojen  atomlannin  bulunmasi  belki  siirp- 
riz  degildir.  Bunlarin  arasmda  ilgi  9ekici  polihalojenlenmi§  bile§ikler  olarak  halomon, 
daktilin  (yukanda  gosterilen),  tetrakloromertensen,  (S^-laureatin  ve  (3 R)-  ve  (35)-sik- 
losimopol  vardir  (bkz.  sayfa  322).  Bu  metabolitlerdeki  halojen  atomlannin  sayilari  me- 
rak  konusudur.  Bu  molekiillerin  bazilan,  onlan  yapan  organizmalar  iqin,  yirticilari 
caydirarak  veya  rakip  organizmalarin  geli§melerini  engelleyerek  turuniin  hayatta  kal- 
masina  destek  saglayan  savunma  mekanizmalarmin  bir  pa^asidir.  Dogal  deniz  iirunle- 
rinin  90k  biiyiik  olan  bu  kaynagi,  insanlar  i9in  yeni  tedavi  edici  maddelerin  bir  kaynagi 
olarak  her  zaman  daha  biiyiik  potansiyele  sahiptir.  Ornegin,  halomon,  belirli  tiimdr  hiic- 
re  tiplerine  kar§i.  klinik  oncesinde  bir  sitotoksik  madde  olarak  degerlendirilirken;  dak¬ 
tilin,  pentabarbital  metabolizmasimn  bir  inhibitoriidiir;  siklosimopol  enantiyomerleriyse, 
hangi  enantiyomerin  kullanildigina  bagli  olarak,  insan  progesteronu  alicisi  iizerinde  ago- 
nistik  veya  antagonistik  etkiler  gosterir. 
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Halomon 


T  etrakloromertensen 


Br 


Siklosimopol  monometil  eter 


Halojenlenmi§  bazi  dogal  deniz  urunlerinin  biyosentezi  ilgi  9ekicidir.  Bunlann  halojen- 
lerinin  bazilan  deniz  suyunda  9oziinen  bir  madde  olarak  bulunduklarinda,  ozellikleri  ge- 
regi  bir  Lewis  bazi  veya  nukleofil  iken  yapiya  daha  90k  elektrofil  olarak  girerler.  Fakat, 
deniz  organizmalan,  nukleofilik  halojentir  anyonlanni,  metabolitlerine  katilacak  elekt- 
rofilik  tiirlere  nasil  dbnu§tiirurler?  Bir9ok  deniz  organizmasi,  nukleofilik  iyodiir,  bromiir 
ve  kloriir  anyonlanni,  I+,  Br+  ve  Cr  gibi  tepkime  veren  elektrofilik  tQrlere  d6nii§tiiren 
haloperoksidaz  olarak  adlandinlan  enzimlere  sahiptir.  Bazi  halojenlenmi§  dogal  iirim- 
ler  i9in  onerilen  biyosentetik  §emalarda,  bir  alken  veya  alkin  molekulundeki  /r-bagi  elekt- 
ronlan,  pozitif  halojen  ara  uriinlerine  atak  yapar  ve  bu,  katilma  tepkimesi  olarak 
adlandinlir. 

Her  ne  kadar  halojenleri  daha  once  elektrofilik  reaktifler  olarak  dii§unmediyseniz  de  bu 
bollimde  molekuler  halojenlerin  alken  ve  alkinerle  bu  yolla  tepkime  verdiklerini  gore- 
cegiz.  Ek  olarak,  bu  bolumde  bir  Ogrenme  Grubu  Problemi  sizden,  elektrofilik  halojen 
katilmasiyla  bir  dogal  deniz  uriinii  olan  kumepaloksanm  biyosentezi  i9in  bir  §ema  oner- 
menizi  isteyecektir.  Kumepaloksan,  Guam  kabarcik  salyangozu,  Haminoea  cymbalum, 
tarafindan  muhtemelen  salyangoz  i9in  bir  savunma  mekanizmasi  olarak  sentezlenen  bir 
balik  antibesin  maddesidir.  Daha  sonraki  bolumlerde,  brevetoksin  B  ve  limit  verici  bir 
antikanser  reaktif  olan  eleuteropin  gibi  ge^ekten  dikkate  deger  dogal  deniz  uriinlerinin 
diger  orneklerini  gorecegiz. 


8.1  GiRi§:  Alkenlere  Katilmalar 

Bir  karbon-karbon  ikili  bagi  bulunduran  bile§iklerin  ozel  bir  tepkimesi,  a§agida  genel 
bir  tipi  gosterilen  katilmadir. 


\  / 

C=C  +  A — B 

/  \ 


katilma 


>  A — C — C — B 
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Altboliim  7.13’te,  alkenlere  hidrojen  katilmasmi  gorduk.  Bu  bolumde,  alkenlerin  iki¬ 
li  baglarma  katilmalann  diger  orneklerini  ogrenecegiz.  Hidrojen  halojeniirlerin,  siilfti- 
rik  asitin,  suyun  (bir  asit  katalizor  varhginda)  ve  halojenlerin  katilmasiyla  ba§layacagiz. 
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\ 

/ 


H  — X 


I  I 


Alkil  halojeniir 

(Altboliimler  8.2, 
8.3,  ve  10.9) 


Alkil  hidrojen 
siilfat 

(Altbolum  8.4) 


Alkol 

(Altboliim  8.5) 


Dihaloalkan 

(Altboliimler  8.6  ve  8.7' 


Ikili  baglann  iki  ozelligi  bu  katilma  tepkimelerinin  ni^in  meydana  geldigini  anlama- 
miza  yardim  eder: 


1. 


Bir  katilma  tepkimesi,  bir  n  bagi  (Altbolum  1.13)  ve  bir  o  bagimn  iki  o  bagina 
donii§mesiyIe  sonu^lamr.  Bu  degi§ikligin  sonucu,  enerji  yoniinden  genellikle  uy- 
gundur.  iki  a  bagimn  olu§umunda  a9iga  9ikan  isi,  bir  <7  bagi  ve  bir  n  bagimn  ki- 
rilmasi  i9in  gerekli  olandan  fazladir  (9unkii,  K  baglan  daha  zayiftir)  ve  bu  nedenle 
katilma  tepkimeleri  genellikle  eksotermiktir. 


\  / 

C=C  +  X— Y 

/  \ 


i  t  n 


i  i 

— c— c— 
*1 
X  I  Y 


77  bagi  or  bagi 
* 


►i  2  cr  bagi  J 

y  r  1 


Kinlan  baglar  Olusan  baglar 


2.  n  Bagimn  elektronlan  korumasizdir.  Qiinkii,  n  baglan  p  orbitallerinin  ortii§mesiy- 
le  olu§ur  ve  K  elektronlan  ikili  bag  diizleminin  ustlinde  ve  altinda  yer  alir: 


Etenin  elektrostatik  potansiyel  haritasi  n  bagimn  elektron  ^ifti, 

negatif  yiik  yogunlug^inun  n  bagi  bolgesinde  j:  molekiiler  orbitalinin  her  iki 

daha  90k  oldugunu  gostermektedir.  lobu  arasinda  dagilmi^tir. 


K  Bagi,  elektron  arayan  reaktiflerden  genellikle  etkilenir.  Boyle  reaktiflerin  elekt- 
rofilik  (elektron  arayan)  oldugu  soylenir  ve  bunlar  elektrofiller  olarak  adlandinlir- 
lar.  Elektrofiller,  protonlar  (H+)  gibi  pozitif  reaktifleri,  brom  gibi  notr  reaktifleri 
(9ilnku,  bir  U9  pozitif  olacak  §ekilde  kutupla§abilir),  BF3  ve  A1C13  gibi  Lewis  asit- 
lerini  kapsar.  Bo§  orbitaller  bulunduran  metal  iyonlan  da — omegin,  giimii§  iyonla- 
n  (Ag+),  civa(II)  iyonlan  (Hg2+)  ve  platin  iyonlan  (Pt2+) — elektrofil  olarak 
davramrlar. 

Ornegin,  hidrojen  halojeniirler,  k  bagina  bir  proton  vererek  alkenlerle  tepkimeye  gi- 
rerler.  Proton,  n  bagimn  iki  elektronunu  kullanarak  karbon  atomlanndan  biriyle  bir  cr 


8.1  Giri§: 

Alkenlere  Katdmalar 

8.2  Alkenlere  Hidrojen 
Halojeniir  Katilmasi: 
Markovnikov  Kurali 

8.3  Bir  Alkene  Iyonik 
Katilmanin  Stereokimyasi 

8.4  Alkenlere  Siilfiirik 
Asit  Katilmasi 

8.5  Alkenlere  Su 
Katilmasi:  Asit-Katalizli 
Hidrasyon 

8.6  Alkenlre  Brom  ve 
Klor  Katilmasi 

8.7  Alkenlere  Halojen 
Katilmasimn 
Stereokimyasi 

8.8  Halohidrin  olu§umu 

8.9  Iki  degerlikli 
Karbon  Bile§ikleri: 
Karbenler 

8.10  Alkenlerin 
Yiikseltgenmesi:  Sin 
Hidroksilleme 

8.11  Alkenlerin 
Yiikseltgemeli  Boliinmesi 

8.12  Alkinlere  Brom  ve 
Klor  Katilmasi 

8.13  Alkinlere  Hidrojen 
Halojeniir  Katilmasi 

8.14  Alkinlerin 
Yiikseltgemeli  Boliinmesi 

8.15  Sentetik 
Stratejilerin  Yeniden 
Ge^irilmesi 
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bagi  olu§turur.  Bu,  bo§  bir  p  orbitalinin  ve  oteki  karbon  atomu  Uzerinde  pozitif  bir  yii- 
kiin  olu§umuna  yol  a9ar.  Toplam  sonus,  alken  ve  HX’ten  bir  karbokatyon  ve  bir  halo¬ 
jenur  iyonu  olu§umudur: 


Karbokatyon  olduk9a  etkindir  ve  halojenur  iyonunun  bir  elektron  9iftini  alarak  bu  ha¬ 
lojenur  iyonuyla  birle§ir. 


Karbokatyon  Katilma  uriinu 


Elektrofillerin  Onemli 
Ozellikleri 


Elektrofiller  Lewis  Asitleridir  Elektrofiller,  bir  elektron  9ifti  alan  molekuller  ve- 
ya  iyonlardir.  Ntikleofiller  ise  bir  elektron  9ifti  veren  molekuller  veya  iyonlardir  (yani, 
Lewis  bazlan).  Bir  elektrofilin  herhangi  bir  tepkimesi  de  bir  nukleofili  gerektirir.  Bir 
alkenin  protonlanmasinda  elektrofil  bir  asit  tarafindan  verilen  proton,  nukleofilse  alken- 
dir. 

-Ls)  \\  /  I  / 

X—  H  +  C==C  - ►  —  C— C+  +  :X  : 

/  \  I  \ 

Elektrofil  Niikleofil 

Bundan  sonraki  basamakta,  karbokatyonun  bir  halojenur  iyonuyla  tepkimesinde,  kar¬ 
bokatyon  elektrofil  ve  halojenur  iyonuysa  niikleofildir. 

1  1 1 

— c— C+  +  :  X  ‘  — ►  — c— c— 

I  \  -  II 

Elektrofil  Niikleofil 


8.2  Alkenlere  HiDROjEN  Halojenur  Katilmasl 
MARKOVNiKOV  KURALI 

Hidrojen  halojeniirler  (HI,  HBr,  HCI  ve  HF)  alkenlerdeki  ikili  baga  katilirlar: 


H  X 
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Ge^mi^te  bu  tur  katilmalar;  hidrojen  halojenur,  asetik  asit  veya  CH2C12  gibi  bir  90- 
zucii  i^erisinde  gozulerek  ya  da  gaz  halindeki  hidrojen  halojenur  dogrudan  alken  i9eri- 
sinden  ge9irilerek  ve  alkenin  kendisi  90ZUCU  olarak  kullanilarak  ger9ekle§tirilirdi.  HF, 
piridin  i9erisinde  polihidrojen  floriir  olarak  hazirlanir.  Hidrojen  halojeniirlerin  etkinlik 
sirasi  HI  >  HBr  >  HC1  >  HF  §eklindedir  ve  alken  90k  fazla  siibstitue  olmadik9a,  HC1 
90k  yava§  tekime  verir  ki  bu  tepkime  sentez  yontemi  olarak  yararli  bir  tepkime  degil- 
dir.  HBr  katilmasi  kolaylikla  meydana  gelir,  fakat  Altboliim  10.9’da  ogrenecegimiz  gi¬ 
bi,  onlemler  ahnmadik9a  tepkime  bir  ba§ka  yol  izleyebilir.  Bununla  birlikte, 
ara§tirmacilarm  son  zamanlarda  elde  ettigi  verilere  gore,  CH2C12  i9erisindeki  alken  ve 
HC1  ya  da  HBr  kari§imina  silika  jel  veya  alumina  ilave  edilmesi  katilmamn  hizim  9ar- 
pici  bir  §ekilde  arttinr  ve  bu  tepkimeyi  kolay  ger9ekle§en  bir  tepkime  haline  getirir.* 

Simetrik  olmayan  bir  alkene  HX  katilmasi  biiyuk  bir  olasilikla  iki  yoldan  meydana 
gelebilir.  Bununla  birlikte  uygulamada  bir  iirunun  olu§umu  genellikle  agir  basar.  Ome- 
gin,  propene  HBr  katilmasi,  biiyuk  bir  olasilikla  ya  1  -bromopropan  ya  da  2-brompro- 
pan  olu§turur.  Bununla  birlikte  ana  iiriin  2-bromopropandir. 

CH2=CHCH3  +  HBr - ►  CH3CHCH3  (gok  az  BrCH2CH2CH3) 

Br 

2-Bromopropan  1-Bromopropan 

2-Metilpropen,  HBr  ile  tepkimeye  girdiginde  ana  uriin  izobutil  bromur  degil,  ter-bii- 
til  bromiirdur. 

h3cx 

C=CH2  +  HBr - ►  CH3 

H3C 

2-Metilpropen  ter-  B 

(izobutilen) 

Buna  benzer  bir  90k  ornegin  goz  online  alinmasi,  Rus  Kimyaci  Vladimir  Markovni- 
kov’un  1870’de,  buglin  Markorvnikov  Kurali  olarak  bilinen  kurali  a9ik9a  ifade  etme- 
sine  yol  a9mi§tir.  Bu  kurali  ifade  etmenin  bir  yolu  da:  bir  alkene  HX  katilmasinda , 
hidrojen  atomunun  ikili  bagli  karbon  atomlarindan  en  fazla  hidrojen  atomu  bulun- 
diiran  karbona  katilacagun  soylemektir.t  Propene  HBr  katilmasi  buna  bir  omektir. 


Daha  fazla 

ch,=chch3 

— ►  ch2— chch3 

sayida  hidrojen 

4  4 

l 

H  Br 

atomu 

bulunduran 

Br 

Markovnikov  katilma 

karbon  atomu 

tirunu 

Markovnikov  kuralina  uyan  tepkimeler,  markovnikov  katilmalan  olarak  tammlanirlar. 


ch3 

1 

( 

c— ch3 

1 

\gokaz  CH3— CH— CH2— Br 

Br 

il  bromur 

izobutil  bromur 

*  Bkz.  Kropp  P.  L:  Daus  K.A.;  Crawford,  S.  D.:  Tubergen  M.  W.;  Kepler  K.  D.:  Craig  S.  L.;  Wilson  V.  P.; 
J.  Am.  Chem.  Soc.  1990,  112,  7433—7434. 

tMarkovnikov,  orjinal  yayimnda  bu  kurali,  halojen  atomunun  baglanmasi  yoniinden  tanimladi  ve  asimetrik 
bir  alkenin  bir  hidrojen  halojenurle  birle§mesinde  halojenur  iyonunun  daha  az  hidrojen  atomuna  sahip  karbon 
atomuna  katilacagmi  belirtti. 
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Bir  hidrojen  halojenurlin  bir  alkene  katilmasinin  mekanizmasi  a§agida  gosterilen  iki 
basamagi  i^erir: 


:  Tepkime  i?in  Bir  Mekanizma 


— 

— 


:  Bir  Alkene  Bir  Hidrojen  Halojenurlin  Katilmasi 

\  yavas  \  I 

/.  Basamak  C — +  H  X:  ►  +C  C  H  :X: 

Alkenin  77  elektronlari,  HX'in  protonu  ile  bir  bag  yaparak 
bir  karbokatyon  ve  bir  de  halojeniir  iyonu  olusturur. 


2.  Basamak 


H 

...  \  1 

:X=  +  J-C- 


hizli 


H 

1  1 

-c— c— 
I  I 


=  X: 

Halojeniir  iyonu,  karbokatyona  bir  elektron  c^ifti 
vererek  etkir  ve  sonugta  bir  alkil  halojeniir  olugur. 


Onemli  basamak  — hiz  belirleyen  basamak  oldugundan —  1.  basamaktir.  Birinci  basa- 
makta  alken,  hidrojen  halojeniirden  bir  proton  alir  ve  bir  karbokatyon  olu§turur.  Bu  ba¬ 
samak  (§ekil  8.1)  olduk^a  endotermiktir  ve  yliksek  bir  serbest  aktifle§me  enerjisine 
sahiptir.  Sonug  olarak.  bu  basamak  yava§  meydana  gelir.  Basamak  2’de,  oldukga  etkin 


§ekil  8. 1  HX’in  bir  alkene  ka¬ 
tilmasinin  serbest  enerji  diyagrami. 
1.  Basamagin  serbest  aktifle§me 
enerjisi  2.  basamak  i$in  olandan 
90k  daha  buyiiktiir. 


Gegi§  hali  1 


V 

Basamak  2 
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olan  karbokatyon  bir  halojeniir  iyonuyla  birle§erek  kendini  kararli  kilar.  Bu  eksotermik 
basamak,  90k  dU§Uk  bir  serbest  aktifle§me  enerjisine  sahiptir  ve  90k  hizli  meydana  gelir. 


8.2A  Markovnikov  Kuralinin  Teorik  Agiklamasi 


Eger  hidrojen  halojeniir  katilmasina  ugrayan  alken  propen  gibi  asimetrik  bir  alken  ise, 
1.  basamak,  muhtemelen  iki  farkli  karbokatyonun  olu§umuna  yol  agabilir. 

H 


X— H  +  CH3CH=CH2 


I 

CH3CH — CH2  +  X- 

1°  Karbokatyon 
(daha  az  kararli) 


CH3CH=CH2  +  H—  X- 


CH3CH — CH2  —  H  +  X- 

2°  Karbokatyon 
(daha  kararli) 


Bununla  birlikte,  bu  iki  karbokatyon  e§it  kararlilikta  degildir.  ikincil  karbokatyon 
daha  kararh&n  ve  ikincil  karbokatyonun  bu  daha  fazla  olan  kararliligi,  Markovnikov 
kurahna  gore  yuriiyen  biitiin  katilmalann  dogru  yorumlanmasim  saglar.  Ornegin,  pro- 
pene  HBr  katilmasinda  tepkime  a§agidaki  yolu  izler: 

[**•  CH3CH2CH2  — — ►  CH,CH,CH,Br 

1°  1-Bromopropan 

(gok  az  olu§ur) 


CH3CH=CH2 


HBr 


yava§ 


CH-.CHCH,  rr*  CH,CHCH, 

3  3  hizli  3  I  3 

Br 

2°  2-Bromopropan 

(ana  uriin) 


| - Basamak  1 - 1 - Basamak  2 - 1 

Bu  tepkimenin  ana  iiriinu  2-bromopropandir,  giinku  daha  kararli  olan  ikincil  karbokat¬ 
yon  birinci  adimda  oncelikli  olarak  olu§ur. 

Daha  kararli  karbokatyon  daha  baskindir,  gtinkii  daha  hizli  olu§ur.  Eger,  §ekil  8.2’de- 
ki  serbest  enerji  diyagrammi  incelersek,  bunun  nigin  dogru  oldugunu  anlayabiliriz. 

Ikincil  karbokatyon  olu§umuna  (sonugta  2-bromopropana)  yol  agan  bu  tepkime  (§e- 
kil  8.2)  daha  az  serbest  aktifle§me  enerjisine  sahiptir.  Bu  durum  mantiklidir  giinkii  ge- 
gi§  hali,  daha  kararli  olan  karbokatyona  benzer.  Birincil  karbokatyon  veren  tepkime 
(sonunda  1-bromopropan  olu§ur)  daha  ytiksek  bir  serbest  aktifle§me  enerjisine  sahiptir, 
giinkii  onun  gegi§  hali  daha  az  kararli  olan  birincil  karbokatyona  benzer.  Bu  ikinci  tep¬ 
kime  gok  daha  yava§tir  ve  birinci  tepkimeyle  yari§amaz. 

HBr’nin  2-metilpropenle  tepkimesi,  aym  nedenle  yalmz  r^r-biitil  bromiir  olu§turur. 
Burada  birinci  basamakta  (yani  protonun  takildigi  basamakta)  bir  birincil  karbokatyon- 
la  bir  iigunciil  karbokatyon  arasindaki  segim  gok  daha  belirgindir. 

Bu  ylizden,  izoblitil  bromiir,  olu§umu  igin  bir  birincil  karbokatyonun  olu§masi  ge- 
rektiginden,  tepkimenin  bir  iiriinu  olarak  elde  edilmez.  Boyle  bir  tepkime,  bir  liglincul 
karbokatyon  olu§umuna  yol  agan  bir  tepkimeninkinden  gok  daha  fazla  serbest  aktifle§- 
me  enerjisine  sahiptir. 
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§ekil  8.2  Propene  HBr 
katilmasinin  serbest  enerji 
divagramlan.  AG*2), 
AGf^’den  daha  du§uktur. 


j  Tepkime  i^in  Bir  Mekanizma 


Bir  alkene  HX  katilmasinda  karbokatyonlar  olu§tugundan,  ba§langigta  olu§an  kar- 
bokatyonlar,  daha  kararli  bir  karbokatyona  donu§ebileceginde  siirekli  olarak  sevrilme- 
ye  ugrarlar  (bkz.  Problem  8.3). 
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8.2B  Markovnikov  Kuralinin  Modern  A^iklamasi 


Heniiz  g6rmii§  oldugumuz  alkenlere  hidrojen  halojeniirlerin  iyonik  katilmasimn  meka- 
nizmasinin  anla§ilmasiyla,  §imdi,  a§agidaki  Markovnikov  Kurali’nm  modem  a^ikla- 
masini  verecek  durumdayiz.  Bir  ikili  baga  asimetrik  bir  reaktifin  iyonik  katilmasinda , 
katilan  reaktifin  pozitif  kismi,  bir  ara  iiriin  olarak  daha  kararh  karbokatyonu  vere¬ 
cek  $ekilde  ikili  bagin  bir  karbon  atomuna  baglamr.  Qiinkii  bu,  ilk  (katilan  reaktifin 
negatif  kisminm  katilmasindan  once)  meydana  gelen  ve  tepkimenin  turn  yonelimini  be- 
lirleyen  basamaktir. 

Markovnikov  kuralmin  bu  a^iklamasinin,  IC1  gibi  bir  reaktifin  katilmasimn  sonucu- 
nu  oncedcn  kestirebilmemize  imkan  saglayacagina  dikkat  ediniz.  Klorun  daha  fazla  olan 
elektronegatifliginden  dolayi,  bu  molekiiliin  pozitif  kismi  iyottur.  2-Metilpropene  IC1 
katilmasi,  a§agidaki  yolla  meydana  gelir  ve  2-kloro-l-iyodo-2-metilpropan  verir. 


H3C\  st 

C=CH,  +  =  1  — Cl - 

h3c 

2-Metilpropen 


H3C 


h3c 


\ 

( 

/ 


CH, 

l 

,C— CH,— !  — ►  CHj — C — CH2 — I : 

"■ - -  Cl:-  :9: 

2-Kloro-l-ivodo-2-metilpropan 


Propene,  IBr’nin  iyonik  katilmasindan  elde  edilebilecek  uriiniin  yapismi  ve  adini  < 
yaziniz. 

(a)  2-Metil-l -butene  HBr  katilmasimn,  (b)  2-Metil-2-biitene  IC1  katilmasimn  ve  (c)  < 
1-metilsiklopentene  HI  katilmasimn  mekanizmasini  tasarlayimz. 

A§agidaki  tepkimeler  i^in  mekanizmali  a9iklamalar  yapimz:  (a)  3-Metil-l -butene  < 
hidrojen  kloriir  katilmasi  iki  iiriin  olu§turur:  2-kloro-3-metilbutan  ve  2-kloro-2-me- 
tilbiitan,  (b)  3,3-Dimetil-l  -butene  hidrojen  kloriir  katilmasi  iki  iiriin  verir:  3-kloro- 
2,2-dimetilbutan  ve  2-kloro-2,3-dimetilbiitan.  (Bu  tepkimelerin  her  ikisinin  de 
ilerleyi§inin  a9iklamalari  F.  Whitmore  tarafindan  yapilmi§tir  (bkz.  Altboliim  1.1  A). 


8.2C  Yer  se^imli  Tepkimeler 

Kimyacilar,  alkenlere  hidrojen  halojeniirlerin  Markovnikov  katilmalanna  benzer  tepki- 
meleri  yer  se9imli  (ing:  regioselective)  olarak  tammlarlar.  Regio ,  yon  anlamma  gelen 
Latince  kelime  regionem' den  gelmektedir.  iki  veya  daha  fazla  yapi  izomeri  verme  ola- 
siligi  olan  fakat  gerqekte  yalmzca  birini  (veya  daha  baskin  olarak  birini)  verebilen 
tepkimeler  yer  seqimli  tepkimeler  olarak  adlandirilirlar.  Ornegin,  propen  gibi  asimet¬ 
rik  bir  alkene  HX  katilmasi,  muhtemelen  iki  yapi  izomeri  olu§turabilir.  Bununla  birlik- 
te,  gbrmii§  oldugumuz  gibi  bu  tepkime  yalmzca  bir  iiriin  verir  ve  bu  nedenle  yer  se9imli 
olarak  tammlamr. 

8. 2D  Markovnikov  Kuralina  Bir  istisna 

Altboliim  10.9?da  Markovnikov  kuralmin  bir  istisnasim  gorecegiz.  Bu  istisna,  katilma 
peroksitler  (yani,  genel  formulu  ROOR  olan  bile§ikler)  varliginda  gergekle§tirildigin- 
de ,  alkenlere  HBr  katilmasiyla  ilgilidir.  Alkenler  peroksit  varliginda  HBr  ile  etkile§ti- 
rildiklerinde,  tepkime,  hidrojen  atomunun  daha  az  hidrojen  atomuna  sahip  karbon 


Markovnikov  Kurali 


Problem  8. 1 

Problem  8.2 

Problem  8.3 


Yer  se9imlilik 
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atomuna  katildigi  anlamina  gelen  anti-Markovnikov  katilmasi  §eklinde  meydana  gelir. 
Omegin,  propene  katilma  a§agidaki  gibi  meydana  gelir. 

ROOR 

CH3CH=CH2  +  HBr  - ►  CH3CH2CH2Br 

Altboliim  10.9’da  gorecegimiz  gibi,  bu  katilma,  Altbolum  8.2’nin  ba§langicinda  verilen 
iyonik  mekanizmayla  degil,  bir  radikal  mekanizmasiyia  meydana  gelir.  Bu  anti-Mar¬ 
kovnikov  katilmasi,  yalnizca  peroksitlerin  varliginda  HBr  kullanildiginda  olu§ur;  HF, 
HC1  ve  HI  ile  ise  peroksit  varliginda  bile  belirgin  bir  tepkime  meydana  gelmez. 


8.3  BiR  Alkene  hroNiK  Katilmanin 
STEREOKiMYASI 


1-Butene  HX’in  a§agidaki  katilmasim  goz  online  aliniz  ve  tepkimenin,  bir  stereomer- 
kez  i9eren  bir  iiriinii,  2-halobiitam  olu§turduguna  dikkat  ediniz. 

* 


CH3CH2CH=CH2  +  HX 


ch3ch2chch3 


X 


Uriin,  bu  nedenle  bir  enantiyomer  ^ifti  olarak  bulunur.  §imdi  bu  enantiyomerlerin  nasil 
olu§tugu  sorusu  ortaya  9ikar.  Bir  enantiyomer  digerinden  daha  fazla  oranda  olu§ur  mu? 
Bu  soruya  cevap,  hayirdm ;  katilmanin  birinci  basamaginda  olu§an  karbokatyon  (a§agi- 
daki  §emaya  bakimz)  U9gen  diizlemseldir  ve  akiraldir  (bir  modeli,  onun  bir  simetri  diiz- 
lemine  sahip  oldugunu  size  gosterecektir).  Ikinci  basamakta,  halojenlir  iyonu  bu  akiral 
karbokatyonla  tepkimeye  girdiginde,  tepkime  her  iki  yiizeyde  de  e§it  olarak  yiiriir.  Iki 
enantiyomer  olu§turan  tepkimeler  aym  hizda  meydana  gelirler  ve  bu  nedenle  enantiyo- 
merler  bir  rasemik  yapi  olarak  e§it  miktarlarda  olu§urlar. 


Tepkimenin  Stereokimyasi 


8.4  Alkenlere  SuLFURiK  AsiT  Katilmasi 

Alkenler,  soguk  deri§ik  stilflirik  aside  etkile§tirildiklerinde,  katilma  §eklinde  tepkime 
vererek  alkil  hidrojen  siilfatlan  olu§turduklarindan  qdzunurler .  Bu  mekanizma,  HX  ka- 
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tilmasi  i^in  olana  benzer.  Tepkimenin  birinci  basamaginda,  alkenin  siilfiirik  asitten  bir 
proton  almasiyla  bir  karbokatyon  olu§ur;  ikinci  basamaktaysa  karbokatyon,  bir  alkil  hid- 
rojen  slilfat  olu§turmak  lizere  bir  hidrojen  siilfat  iyonuyla  tepkimeye  girer. 


\  II  •• 

C=C  +  H— O — S — O  —  H  *= 

/  \  "II  " 


Aiken 


<): 

Siilfiirik  asit 


\+  I* 
c— c—  + 
/  I 


Karbokatyon 


6*.  HO, SO  H 

...  ii  ..  II 

•0-S-0-Hi=^  — C— C— 

"  II  "  II 

Os 

Hidrojen  Alkil  hidrojen 

siilfat  iyon  slilfat 


Siilfiirik  asit  igerisinde  goziiniir. 


Siilfiirik  asit  katilmasi  da  yer  se^imlidir  ve  Markovnikov  kuralini  takip  eder.  Ornegin, 


propen,  propil  hidrojen  siilfattan  daha  90k  izopropil  hidrojen  siilfat  olu§turmak  iizere 
tepkimeye  girer. 


H 


\ 


H 


C=CH1 


H,/  ^ 


H— OSO3H 


H3C 


OSO,H 


H 

I 

H,C — C — CHi 

I 

:OSO,H 


2°  Karbokatyon 
(daha  kararli  karbokatyon) 


Izopropil  hidrojen 
siilfat 


8.4A  Alkil  Hidrojen  Sulfatlardan  Alkollerin  Eldesi 

Alkil  hidrojen  sulfatlar,  suyla  isitilarak  kolaylikla  alkollere  hidroliz  edilebilirler.  Bir  al- 
kene  siilfiirik  asit  katilmasinm  ve  ardindan  da  hidrolizinin  toplam  sonucu  H  ve  OH’nin 
Markovnikov  katilmasidir. 

CH,CH=CH,  soguk  >  CH,CHCH,  M;0'1!il  ►  CH,CHCH,  +  H,SO, 

3  2  HjSOj  3  |  3  3  |  3.4 

OSO3H  OH 


Etanoltin  bir  endiistriyel  sentezinde,  eten  once  %95’lik  siilfiirik  asit  ^erisinde  90-  Problem  8.4 
ziiliir.  Ikinci  basamakta  su  ilave  edilir  ve  kan§im  lsitihr.  Meydana  gelen  tepkime- 
leri  a9iklayiniz. 


8.5  Alkenlere  Su  Katilmasi: 

ASiT  KATALiZLi  HiDRASYON 

Bir  alkenin  ikili  bagma  asit— katalizli  su  katilmasi  (bir  alkenin  hidrasyonu),  biiyiik  ol- 
9ekli  endiistriyel  siire9lerde  90k  yararli  olan  kti9iik  molekiil  kiitleli  alkollerin  hazirlan- 
masi  i9in  bir  yontemdir.  Alkenlerin  hidrasyonunu  katalizlemek  i9in  kullamlan  en  yaygin 
asitler,  siilfurik  asit  ve  fosforik  asitin  seyreltik  9dzeltileridir.  Bu  tepkimeler  de  9ogun- 
lukla  yer  se9imlidir  ve  bir  ikili  baga  su  katilmasi  Markovnikov  kuralini  izler.  Tepkime 
genelde  a§agidaki  §ekilde  yiiriir: 
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Buna  bir  omek,  2-metilpropene  su  katilmasidir. 


C= 

/ 


CH2  +  HOH 


ch3 

2-Metilpropen 

(i/obutilen) 


CH, 

HO*  I 

CH  -C-CH  -H 
OH 

ter-Biitil  alkol 


Bu  tepkimeler  Markovnikov  kuralini  izlediklerinden,  alkenlerin  asit  katalizli  hidras- 
yonlari,  etenin  hidrolizinin  ozel  durumu  harig,  birincil  alkolleri  vermez. 

H,P04 

CH,=CH,  +  HOH  — — i*-  CH,CH,OH 

2  300°C  3  2 

Bir  alkenin  hidrasyonu  igin  olan  mekanizma,  basitge.  bir  alkoliin  dehidrasyonu  igin 
olan  mekanizmanm  tersidir.  Bunu  2-metilpropenin  hidrasyonu  igin  olan  mekanizmayi 
vererek  ve  Altboliim  7.7A'da  verilen  ter-biitil  alkoliin  dehidrasyonunun  mekanizmasiy- 
la  kar§ila§tirarak  gosterebiliriz. 


Tepkime  igin  Bir  Mekanizma 


Hidrasyon  mekanizmasinda  hiz  belirleyen  basamak  karbokatyon  olu§umunu  igeren 
1 .  basamaktir.  Bu,  aynca,  bir  ikili  baga  suyun  Markovnikov  katilmasinin  nedenini  agik- 
layan  basamaktir.  Bu  tepkimede  ter-butil  alkol  olu§ur,  gtinkii,  1.  basamak  gok  daha  az 
kararli  olan  izobiitil  kayonundan  daha  gok,  daha  kararli  olan  ter-biitil  katyonunun  olu- 
§umuna  yol  agar. 


H3C 


CH, 


H 

+  H  — O— H 


^Ok 


"CH, 


yava§ 


TH='  T 

1  ”  f 

ch3 


Tiim  pratik  amaclar  icin  bu 
tepkime,  tepkimede  1° 
karbokatyon  olu§tugundan 
meydana  gelmez. 
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Alkenlere  su  katilmasi  veya  alkollerden  su  gikarilmasi  yoluyla  yuriiyen  tepkimeler. 
son  iirunlin  dengenin  konumuyla  kontrol  edildigi  tepkimelerdir.  Bu  yiizden,  bir  alkoliin 
dehidrasyonunda  su  deri§iminin  dli§uk  olmasi  i^in  bir  deri§ik  asidin  kullanilmasi  en  iyi 
yoldur.  (Su  olu§ur  olu§maz  uzakla§tinlabilir  ve  bu  durum,  yiiksek  sicaklik  kullamlma- 
sina  yardimci  olur.)  Bir  alkenin  hidrasyonundaysa ,  su  deri§iminin  yiiksek  olmasi  i9in 
seyreltik  asit  kullanilmasi  en  iyi  yoldur.  (Bu  durum  da  dii§uk  sicaklik  kullamlmasina 
genellikle  yardimci  olur.) 


(a)  Sikloheksanol  elde  etmek  igin  yapilan  sikloheksenin  asit-katalizli  hidrasyonun-  -<  Problem  8.5 
daki  biitiin  basamaklan  gdsteriniz  ve  iyi  bir  iiriin  verimi  aimak  i^in  kullanacagimz 
genel  ko§ullan  belirtiniz.  (b)  Tersi  olan  tepkimeyi,  sikloheksen  eldesi  icin  siklohek- 
sanolun  dehidrasyonunu  ger9ekle§tirmek  i^in  kullanacagimz  genel  ko§ullari  belir¬ 
tiniz.  (c)  1 -Metilsikloheksene  asit— katalizli  su  katilmasindan  hangi  uriinti  elde  etmeyi 
umarsiniz?  Cevabimzi  a^klaymiz. 


Alkenlere  su  katilmasiyla  ilgili  bir  kan§ik  durum,  ^evrilmelerin  meydana  gelmesi- 
dir.  ^unku,  tepkime  birinci  basamakta  bir  karbokatyonun  olu§umunu  gerektirir  ve  ba§- 
langi^ta  olu§an  karbokatyon  daha  kararli  olanim  vermek  iizere,  eger  boyle  bir  9evrilme 
miimkunse,  her  zaman  9evrilmeye  ugrar.  Buna  bir  ornek,  3,3-dimetil-l -butene  su  katil- 
diginda  2,3-dimetil-2-butanolun  olu§masidir: 


CH. 

i  ■ 

CH,— C— CH=CH, 

I 

ch3 

3,3-Dimetil-l-biiten 


h2so, 

H,0 


OH 

i 

->  CH,— C - CH— CH, 

II 

CH,  CH, 
2,3-Bimetil-2-biitanol 
(ana  iirun) 


3,3-Dimetil-  1-biitenin  asit  katalizli  hidrasyonunda  2,3-dimetil-2-butanoliin  nasil  olu§-  <  Problem  8.6 
tugunu  gosteren  bir  mekanizmadaki  turn  basamaklan  a9iklayiniz. 


A§agidaki  alkenlerin  asit  katalizli  hidrasyonunda  a§agidaki  etkinlik  sirasi  gozlenir.  <  Problem  8.7 

(CH3)2C=CH2  >  ch3ch=ch2  >  ch2=ch2 

Bu  etkinlik  sirasmi  a9iklayiniz. 


2-Metilpropen  (izobutilen),  kuvvetli  bir  asit  i9eren  metanol  ^erisinde  9dzundugun-  <  Problem  8.8 
de  ter-biitil  metil  eter,  CH30(CH3)3,  olu§turan  bir  tepkime  meydana  gelir.  Bunu  a9ik- 
layan  bir  mekanizma  yaziniz. 


Karbokatyon  9evrilmelerinin  meydana  geli§i,  alkollerin  hazirlanmasinda  bir  laboratuvar 
yontemi  olarak  alkenlere  su  katilmasmin  yararliligim  simrlandinr.  Bollim  1 1  ’de  90k  ya- 
rarli  iki  laboratuvar  sentezini  ogrenecegiz.  Bunlardan  oksiciva  katilmasi -civa  ayril- 
masi  olarak  adlandinlam,  gevrilmeler  olmaksum ,  (H)  ve  (OH)'nin  Markovnikov 
katilmasim  saglar.  Hidroborasyon-yiikseltgeme  olarak  adlandinlan  digeriyse  (H)  ve 
(OH)'nin  anti-Markovuikov  ve  sin  katilmasina  imkan  saglar. 
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8.6  Alkenlere  Brom  ve  Klor  Katilmasi 

Alkenler,  klor  ve  bromla,  niikleofilik  ozellik  gostermeyen  gozuciiler  ^erisinde  hizla  tep- 
kime  vererek  kom§u  dihalojeniirler  olu§tururlar.  A§agidakiler,  bu  tepkimenin  ozel  or- 
nekleridir. 


CH,CH=CHCH,  +  Cl, - ►  CH,CH— CHCH,  (%100) 

3  2  _9.c  3  |  |  3 

Cl  Cl 

CH,CH,CH=CH,  +  Cl, - ►  CH,CH,CH — CH,  (%97) 

3  2  L  —  9°C  3  2  |  | 

Cl  Cl 


+  Br, 


^  H-  enantiyomer  (%95) 

^Br 

/rans-l,2-Dibromosikloheksan 
(rasemik  bir  vam  olarak) 


Bu  tepkimede  brom  kullanildiginda,  tepkime  karbon-karbon  qok\u  baglannin  var- 
ligini  test  etmek  i9in  i§e  yarar.  Bir  alkene  (veya  alkine,  bkz.  Altbolum  8.12)  brom  Ha¬ 
ve  ettigimizde,  alken  (veya  alkin)  ortamda  a§in  miktarda  bulundugu  siirece  bromun 
kirmizi-kahve  rengi  hemen  kaybolur. 

Br2/CCI4  9bzeltisinin 
renginin  hizla 
kaybolmasi  alken  ve 
alkinler  i^in  bir  testtir. 

Bu  davrani§,  alkanlarinkiyle  belirgin  bir  zitlik  gosterir.  Alkanlar,  oda  sicakliginda  ve 
i§iksiz  bir  ortamda  brom  veya  klorla  onemli  sayilabilecek  bir  tepkime  vermezler.  Bu- 
nunla  birlikte  alkanlar,  bu  ko§ullarda  tepkime  verdiklerinde ,  tepkime  katilmadan  daha 
90k  yer  degi§tirmeyle  olur  ve  Boliim  10’da  tarti§acagimiz  radikalleri  i9eren  bir  meka- 
nizmayla  ger9ekle§ir. 

R— H  +  Br,  karanlikttcci,  *  °nemli  sayllabilecek  bir  tepkime  vermez 

Alkan  Brom 

(renksiz)  (kirmizi  kahverengi) 


\  / 

C=C 

/  \ 


Bir  alken 

(renksiz) 


+  Br, 


oda  sicakligi 
karanlikta,  CC14 


I  I 

— C— C  — 


Br  Br 

kom$u-D  ibromur 
(bir  renksiz 
bilesik) 


8.6A  Halojen  Katilmasinin  mekanizmasi 

Halojen  katilmasi  19m  onerilmi§  bir  mekanizma,  bir  iyonik  mekanizmadir.*  Birinci 
basamakta,  alkenin  n  bagimn  elektronlan  halojen  atomuna  a§agidaki  yolla  atak  yapar: 


*  Alkenler  ve  klor  arasmdaki  bazi  tepkimelerin.  oksijen  yoklugunda  bir  radikal  mekanizmasiyla 
yuriidiigune  ili§kin  deliller  vardir.  Bununla  birlikte,  bu  mekanizmayi  $imdilik  burada  tarti§mayacagiz. 
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Tepkime  i^in  Bir  Mekanizma 


Bir  Alkene  Brom  Katilmasi 


1 .  Basamak  ^  C — C  > 
8+  :  Br : 

In 

8-  :  Br : 


Vc-c^ 

\/ 

Br 


+ 


:  Br : 


Bromonyum  iyonu  Bromiir  iyonu 


Bir  brom  molekiilu  alkene  yakla§tiginda 
polarlasir.  Polarlanmis  brom  molekiilu, 
alkene  pozitif  bir  brom  atomu  (degeriik 
kabugundaki  alti  elektronu  ile)  aktarir  ve 
tepkime  bir  bromonyum  iyonu  olu§umu  ile 
sonu<;lanir. 


V* 

2.  Basamak  C — C 

Br^ 


Br: 


:  Br : 

VC-C7 


kom§  M-Dibromiir 


Bromonyum  iyonu  Bromiir  iyonu 

Bir  bromiir  iyonu,  iyonun  bir  karbon  atomuna  (veya  otekine) 
arka  taraftan  bir  SN2  tepkimesiyle  atak  yaparak  halkamn 
acilmasina  neden  olur  ve  bir  ^/n^u-dibromiir  olu§ur. 


Alkenin  n  elektronlari  brom  molekiiliine  yakla§tiginda,  brom-brom  baginin  elektron- 
lan,  yakla§an  alkenden  daha  uzakta  bulunan  brom  atomuna  dogru  itilir.  Sonu£  olarak, 
brom  molekiilii  polarlasir  (kutupla§ir).  Daha  uzakta  bulunan  brom  iizerinde  bir  kismi 
negatif  yuk  olu§urken,  daha  yakin  brom  kismi  pozitif  hale  gelir.  Polarla§ma  brom-brom 
bagim  zayiflatarak  heterolitik  olarak  kinlmasina  neden  olur.  Bir  bromiir  iyonu  ayrilir 
ve  bir  bromonyum  iyonu  olu§ur.  Bromonyum  iyonundaki  pozitif  yuklii  brom  atomu  iki 
elektron  qiftiyle  iki  karbon  atomuna  baglanir:  bir  ^ifti,  alkenin  n  bagindan  ve  diger  £if- 
tiyse  brom  atomundan  (ortakla§ilmami§  elektron  giftlerinin  bir  tanesi).  Bu  yolla,  bro¬ 
monyum  iyonunun  turn  atomlan  sekiz  elektronludur  (brom  atomu  hala  pozitif  bir  formal 
yiike  sahip  olmasina  ragmen). 

Ikinci  basamakta,  birinci  basamakta  olu§turulan  bromiir  iyonlanndan  biri  bromon¬ 
yum  iyonunun  karbon  atomlarmdan  birine  arka  taraftan  atak  yapar.  Niikleofilik  atak,  ilq 
iiyeli  halkamn  a^ilmasiyla  bir  fow^w-dibromtiriin  olu§umuyla  sonuglanir. 

Bu  halka  a^ilmasi  (ilerideki  §emaya  bakiniz)  bir  SN2  tepkimesidir.  Bromonyum  iyo¬ 
nunun  pozitif  brom  atomu  ayrilan  bir  grup  olarak  davramrken,  niikleofil  olarak  hareket 
eden  bromiir  iyonu  bir  elektron  9iftini  kullanarak  bromonyum  iyonunun  bir  karbon  ato- 
muyla  bag  olu§turur. 

8.7  Alkenlere  Halojen  Katilmasinin 

STEREOKiMYASI 

Siklopentene  brom  katilmasi,  brom  katilmalarinda  bromonyum  iyonu  ara  uriinii  i9in  ek 
kamtlar  saglar.  Siklopenten,  karbon  tetrakloriir  i9erisinde  bromla  tepkime  verdiginde, 
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Bu  tepkimenin  molekiil 
modelleriyie  birlikte  ince- 
lenmesi,  stereokimyasal 
sonucun  a^iklanmasina 
yardim  eder. 


anti  katilma  meydana  gelir  ve  tepkimenin  uriinleri,  f/wz^^-dibromosiklopentan  enan- 
tiyomerleridir  (rasemat  olarak). 


+  enantiyomer 


/r«ws-l,2-Dibromosiklopentan 


Siklopentene  bromun  bu  anti  katilmasi,  birincil  basamakta  bir  bromonyum  iyonu- 
nun  olu§umunu  i^eren  bir  mekanizma  yardinnyla  aciklanabilir.  Ikinci  basamakta,  bir  bro¬ 
mur  iyonu  halkamn  karbon  atomlanndan  birine  bronyum  iyonunun  zit  tarafindan  atak 
yapar.  Bu  tepkime  bir  SN2  tepkimesidir.  Bromiir  iyonunun  nlikleoflik  saldinsi,  ataga 
ugrayan  karbon  atomunun  konfigiirasyonunun  tersine  donmesine  neden  olur  (Altbo- 
liim  6.9).  Halkamn  bir  karbon  atomundaki  bu  konfigurasyon  degi§ikligi  bir  trans- 1,2- 
dibromosiklopentan  enantiyomerinin  olu§umuna  yol  a^ar.  Diger  enantiyomer.  bromur 
iyonunun  bromonyum  iyonundaki  diger  karbon  atomuna  atagindan  olu§ur. 


Sikloheksen  brom  katilmasina  ugradiginda  urtin  f/r/fls-l,2-dibromosikloheksan  enan¬ 
tiyomerinin  bir  rasematidir  (Altbolum  8.6).  Bu  durumda  da,  anti  katilma,  bir  bromon¬ 
yum  iyonu  ara  uriiniinun  olu§umu  ve  ardindan  bir  bromur  iyonunun  SN2  atagindan 
kaynaklanir.  Burada  gosterilen  tepkime,  bir  enantiyomerin  olu§umunu  agiklar.  (Bromur 
iyonu  bromonyum  iyonunun  diger  karbon  atomuna  saldirdiginda  veya  bromonyum  iyo¬ 
nu  halkamn  diger  tarafindan  olu§tugunda  diger  enantiyomer  meydana  gelir.) 


fraws-U-Dibromasikloheksan 


8.7  Alkenlere  Halojen  Katilmasimn  Stereokimyasi 
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Tepkimenin  ilk  (iruniinun  diaksiyal  konformer  olduguna  dikkat  ediniz.  Bu,  hizli  bir  §e- 
kilde  diekvatoryal  §ekle  donii§iir  ve  dengeye  ula§ildiginda  diekvatoryal  yapi  baskin  du- 
ruma  gelir.  Sikloheksan  tiirevlerinin  aynlma  tepkimelerinde  gerekli  konformasyonun 
diaksiyal  olani  oldugunu  daha  once  gormti§tlik  (Altbolum  7.6C).  Burada.  sikloheksan 
katilmaya  ugradiginda  (ayrilmanm  tersi)  ilk  iiruniin  yine  diaksiyal  oldugunu  gortiyoruz. 


8.7A  Stereoozgii  tepkimeler 


Bir  alkene  bir  halojenin  anti  katilmasi  bize,  stereodzgii  tepkime  olarak  adlandinlan  bir 
tepkime  omegi  saglar. 

Baklan  gig  maddesinin  belirli  bir  stereoizomerik  $ekli ,  iiruniin  ozel  bir  stereoizo- 
merik  .seklini  verecek  bir  yolla  tepkime  verirse ,  bu  tiir  tepkime  stereodzgiiduv.  Bu.  tep¬ 
kimenin  mekanizmasi  belirli  bir  yolda,  atomlarin  konfigiirasyonlarmda  degi§iklik 
gerektirdigi  i9in  olur. 

cis-  ve  f/Yr/is-2-Biitenin  bromla  a§agida  gosterildigi  gibi  tepkime  verdigini  du§unti- 
nuz.  //Y//?5-2-Biitene  brom  katildiginda  urun,  bir  mezo  bile§igi  olan,  (2/?,3S)-2,3-dibro- 
mobutandir.  675-2-Butene  brom  katildigindaysa  urun,  (2/?.35)-2,3-dibromobiitan  ve 
(2/?,3S)-2,3-dibromobutanm  bir  rasemik  §eklidir. 


Tepkime  1 


Tepkime 2 


Br, 


H3C\  /H 

? 

C  CCI4 

H  CH, 


rra//s-2-Biiten 


CH, 

a'H'H 

Br'^H 

CH, 

(2/?,35)-2,3-Dibromobutan 
(  bir  mezo  bilesigi) 


h3c^c/H 

II 


Br, 

- H 

CC14 


CH3 


CH3 


4* 


H3C  H  W  I  ^Br  Br  I 

ch3  ch3 


cis-2- Butene 


(2  KM) 


(25,35) 


Stereoozgiiluk 


Ba^langig  maddeleri  olan  c/s-l -bitten  ve  rrans-2-butcn  stereoizomerdir,  bunlar  dias- 
tereomerlerdir.  Tepkime  1  ’in  ttriinii,  (2/?.35)-2,3-dibromobiitan.  bir  mezo  bile§igidir  ve 
tepkime  2’nin  uriinlerinden  her  ikisinin  de  (enantiyomerik  2,3-dibromobiitanlar)  stero- 
izomeridir.  Bu  nedenle,  tanim  olarak  her  iki  tepkime  de  stereobzgudur.  Bir  reaktantm 
(ornegin,  fraflS-2-btitenin),  bir  stereoizomerik  §ekli  bir  urun  (mezo  bile§igi  )  verirken 
reaktantm  diger  stereoizomerik  §ekli  (cis- 2-biiten)  stereoizomerik  olarak  farkli  olan  bir 
urun  (enantiyomerler)  olu^turur. 

Eger,  bunlarm  mekanizmalarim  incelersek  bu  iki  tepkimenin  sonu9larim  daha  iyi  an- 
layabiliriz. 

A§agidaki  9er9eveli  kisimda  verilen  ilk  mekanizma,  d.s-2-butenin  nasil  brom  kata- 
rak  akiral  olan  bromonyum  iyonu  ara  uriiniinu  olusturdugunu  gostermektedir.  (Bromon- 
yum  iyonu  bir  simetri  duzlemine  sahiptir.  Onu  bulabilir  misiniz?)  Bu  bromonyum  iyonlari, 
daha  sonra  (a)  yolu  ya  da  (b)  yoluyla  bromiir  iyonlariyla  tepkimeye  girer.  Yol  (a)  ile  yu- 
riiyen  tepkime  bir  2,3-dibromobiitan  enantiyomerini;  yol  (b)  ile  yurtiyen  tepkime  ise  di¬ 
ger  enantiyomeri  olu§turur.  Tepkime,  her  iki  yoldan  da  aym  hizda  meydana  gelir,  bundan 
dolayi  da  iki  enantiyomer  e§it  miktarlarda  olu§ur  (bir  rasemik  yapi  olarak). 
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(^erseveli  kisimdaki  ikinci  mekanizma,  trans- 2-butenin  alt  taraftan  tepkimeye  gire- 
rek  kiral  olan  bir  bromonyum  iyonu  ara  iiriinimii  nasil  olu§turdugunu  gostermektedir. 
(Oteki  taraftan  olan  tepkime,  enantiyomerik  bromonyum  iyonunu  olu§turur.)  Bu  kiral 
bromonyum  iyonunun  (veya  enantiyomerinin)  bir  bromur  iyonuyla  (a)  yolu  ya  da  (b) 
yoluyla  olan  tepkimesi  aym  bile§igi,  wez0-2,3-dibromobiitani  olu§turur. 


|  Tepkimenin  Stereokimyasi 


c is-  ve  trans- 2-Butene  Brom  Katilmasi 

ds-2-Btiten,  brom  ile  a§agidaki  mekanizmayla  tepkimeye  girerek  enantiyomerik 
2,3-dibromobiitanlari  verir: 

Br  H 

(a)  \  ^CH3 

:Br:-  r^>  JC—C^ 

H'V  \ 

(a)  (b)l  TT  h3c  Br 

(2/?,3/0-2,3-Dibromobiitan 
(kiral) 


H3(T  (  ^ 


H 

H3C^ 


H  T 
\b*CH3 


:Br: 

4r:.- 


.Br/ 

Bromonyum  iyonu 
(akiral) 


(b), 


H  Br 

H3C^  / 
/C— C^H 


Br 


CH, 


j  L 


(2S,3S)-2,3-Dibromobiitan 

(kiral) 


r 


cw-2-Biiten,  brom  ile  tepkime 
vererek  bir  akiral  bromonyum  iyonu 
ve  bir  bromur  iyonu  olu§turur. 

[Alkenin  diger  yiizeyindeki  (list 
yiizey)  tepkime  aym  bromonyum 
iyonunu  verecektir.] 

trans- 2-Buten,  brom  ile  tepkimeye  girerek  wez0-2,3-bromobutan  olu§turur. 

Br  £H, 


Bromonyum  iyonlan  bromur 
iyonlan  ile  (a)  ve  (b)  yollanyla 
e§it  hizlarda  tepkime  vererek  e§it 
miktarlarda  iki  enantiyomer 
(yani  bir  rasamik  yapi)  olusturur. 


:Br  :“ 


(a) , 


Ha 


*ch3 


Xj=C 


h3c 


CfH 

n  '  C  1 
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fraws-2-Biiten,  brom  ile  tepkime 
vererek  kiral  bromonyum  iyonlarim 
olusturur.  [Diger  yiizeydeki  (list 
yiizey)  tepkime,  burada  gosterildigi 
gibi,  bromonyum  iyonunun 
enantiyomerini  verecektir.] 


J  L 


Bromonyum  iyonlan,  (a)  yolu  ya  da 
(b)  yoluyla  tepkimeye  girdiginde 
aym  akiral  mezo  bile§igini 
olu§tururlar.  [Bromonyum  iyonu 
ara  iiriinunun  enantiyomerinin 
tepkimesi  aym  sonucu  verecektir.] 


8.8  Halohidrin  01u§umu 
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Altboliim  8.7’de,  siklopentene  brom  katildiginda  trans- 1 ,2-dibromosiklopentanm  bir  <  Problem  8.9 
enantiyomerinin  olu§umuna  ait  bir  mekanizmayi  ogrendiniz.  §imdi,  diger  enantiyo- 
merin  nasil  olu§tugunu  gosteren  bir  mekanizma  yazrniz. 


8.8  HALOHiDRiN  OLU|UMU 


Eger  bir  alkenin  halojenlenmesi  sulu  90zelti  i^erisinde  (karbon  tetrakloriir  yerine)  ger- 
9ekle§tirilirse,  toplam  tepkimenin  ana  iirtinii  fow^M-dihalojeniir  degildir;  onun  yerine  ha¬ 
lohidrin  olarak  adlandmlan  bir  halo  alkol  olu§ur.  Bu  durumda,  9oziiciiniin  molekiilleri 
de  bir  reaktant  olarak  davramr. 
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X  =  Cl  veya  Br  Halohidrin  fom^u-Dihalojeniir 

(en  90k)  (en  az) 

Halohidrin  olu§umu  a§agidaki  mekanizmayla  a9iklanabilir. 


Tepkime  igirt  Bir  Mekanizma 


Bir  Alkene  Brom  Katilmasi 

1 .  Basamak 


2.  ve  3. 
Basamak 
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Halonyum  iyonu  Halojeniir  iyonu 


Bu  basamak,  bir  alkene  halojen  katilmasi  i^in 
olanla  avmdir. 


c— C 


Halonyum  iyonu  Protonlanmi§ 

halohidrin 

Bununla  birlikte,  burada  bir  su  molekulii 
niikleofil  olarak  davranarak  halkanin  bir 
karbon  atomuna  atak  yapar  ve  protonlanmi§ 
bir  halohidrinin  olu§umuna  neden  olur. 


H 


Halohidrin 

Protonlanmi§  halohidrin  bir  proton 
kaybeder  (proton  bir  su  molekuliine 
aktanlir).  Bu  basamak,  halohidrin 
ve  hidronyum  iyonlanni  olusturur. 


Birinci  basamak,  halojen  katilmasi  i9in  olanla  aymdir.  Bununla  birlikte,  ikinci  basa- 
makta  bu  iki  mekanizma  farklila§ir.  Halohidrin  olu§umunda,  su  molekiilii  niikleofil  ola¬ 
rak  hareket  eder  ve  halonyum  iyonunun  bir  karbon  atomuna  atak  yapar.  U9  iiyeli  halka 
a9ilir  ve  protonlanmi§  bir  halohidrin  olu§ur.  Daha  sonra,  bir  protonun  kaybedilmesi  ken- 
diliginden  halohidrin  olu§umuna  yol  a9ar.  (Bu  tartigmaya  sayfa  342  de  devam  edilecek- 
tir.) 


K 


imyasi 


Simetrik  Olmayan  Substitiie  Bromonyum 
iyonlarinda  Yer  Se^icilik:  Eteri,  Propen  ve 
2-Metilpropenin  Bromonyum  iyonlari. 


B, 


§ekil  8.A  Alkil  /j*  V 
gruplarmin  sayisi  [  O 
arttirildikca  kar-  ^ S 
bon  daha  fazla  pozitif  ylik 
banndirabilir  ve  brom 
onun  elektron  yogunlugu- 
nun  daha  azina  katkida 
bulunur. 


1  ir  niikleofil,  bir  bromonyum  iyonuyla  tepkimeye  girdiginde,  Markovnikov  konum 
kimyasina  (tng.  regiochemistry)  gore  katilma  meydana  gelir.  Ornegin,  bromohidrinle- 
rin  olu§umunda  brom,  en  az  substitiie  olmu§  karbon  atomuna;  hidroksil  grubu  (suyun 
nukleofilik  atagindan  gelen)  ise  daha  fazla  substitiie  olmu§  karbon  atomuna  (yani  bro¬ 
monyum  iyonunda  daha  fazla  pozitif  yiik  bulunduran  karbona)  baglamr.  Eten,  propen 
ve  2-metilpropenden  olu§mu§  olan  bromonyum  iyonlarina,  yiik  dagilimi,  bag  uzunluk- 
lan  ve  en  dii§iik  bo§  molekiiler  orbitallerinin  (LUMO)  §ekillcri  a?ismdan  daha  dikkat- 
lice  bakilirsa,  bu  etkenlerin  Markovnikov  katilmalarimn  gozlenen  sonu^lanm 
destekledigi  gorultir. 

Eten,  propen  ve  2-metilpro- 
penin  bromonyum  iyonlarinda- 
ki  elektron  yogunlugunun  bagil 
dagilimi,  biti^ikteki  hesaplan- 
mi§  elektrostatik  potansiyel  ha- 
ritalannda  gosterilmektedir 
(§ekil  8. A).  Daha  once  kullan- 
digimiz  elektrostatik  potansiyel 
haritalannda  oldugu  gibi  kirnn- 
zi,  bagil  negatif  alanlan:  mavi 
ise  bagil  pozitif  (veya  daha  az 
negatif)  alanlan  gostermektedir.  Bu  iiq  yapidaki  yuk  dagilimlarimn  haritasim  ^ikarmak 
icin  aym  mutlak  renk  ol^egi  kullamlir,  boylece,  birbirleriyle  dogrudan  kar§ila§tinlabi- 
lirler.  Bu  ylik  yogunlugu  haritalannda  aqikqa  goze  ^arpan  ozellik,  bromonyum  iyonla¬ 
rinda  alkil  gruplarmin  sayisimn  artmasiyla,  daha  fazla  alkil  grubuna  sahip  olan  karbonun 
bromdan  gelen  elektron  yogunlugu  yardimiyla  olan  kararliliga  daha  az  ihtiya^  goster- 
digidir.  Ornegin,  etenin  bromonyum  iyonunda  (I),  brom  atomu  elektron  yogunluguna 
onemli  bl^iide  katki  saglar.  Bu,  elektrostatik  potansiyel  haritasinda,  broma  yakin  yer- 
lerde  daha  fazla  ye§il  ve  sari  (yani  daha  az  kirmizi)  renklerle  belirtilmi§tir.  Diger  u$ta 
olan  2-metilpropenden  olu§an  bromonyum  iyonunda  (III),  i^iinciil  karbon  onemli  ol- 
giide  pozitif  yiik  banndirabilir  ve  bundan  dolayi  pozitif  yiikiin  biiyiik  bir  kisnu  orada 
(elektrostatik  potansiyel  haritasinda  u^iinciil  karbonda  koyu  maviyle  gosterildigi  gibi) 
toplamr.  Brom,  elektron  yogunlugunun  biiyiik  kismini  iizerinde  (broma  yakin  yerlerde 
kirmizi  renkle  gosterildigi  gibi)  tutar.  Bu  yapi,  2-metilpropenden  olu§turulan  bromon¬ 
yum  iyonunun,  aslinda  karbon  atomlarindaki  bir  ii^iinciil  karbokatyonun  yiik  dagilimi- 
na  sahip  oldugunu  gosterir.  Propenden  olu§an,  bir  ikincil  karbon  atomuna  sahip  olan 
bromonyum  iyonunun  ise,  bromdaki  elektron  yogunlugundan,  etende  (I)  oldugu  kadar 
degilse  de,  IFde  broma  yakin  yerlerin  daha  hafif  sanyla  gosterildigi  gibi  biraz  yarar- 
lamr.  Toplam  olarak,  bir  niikleofil,  substitiie  bromonyum  iyonlari  II  ya  da  IH'un  her- 
hangi  biriyle  tepkimeye  girdiginde,  Markovnikov  konum  kimyasina  uygun  olarak  daha 
biiyiik  pozitif  yiik  ta§iyan  karbona  atak  yapar.  Yani,  su  (bir  niikleofil)  II  ile  tepkime¬ 
ye  girdiginde  halohidrin  iiriin  CH3CHOHCH:Br  ve  su  III  ile  tepkimeye  girdiginde  ha- 
lohidrin  iiriin  (CH3)2CHOHCH2Brdir  (bkz.  sayfa  342). 
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§ekil  8.B 

Pozitif  yiikiin 
kararli  kilinmasi 
i^in  bromdan 
saglanmasi  gereken  elekt- 
ron  yogunlugu  azalchkca, 
merkez  karbonundaki 
karbon- broni  bag  uzun- 
lugu  (angstrom  olarak 
verilmi§tir)  artar.  Ilave 
alkil  gruplari  yiikiin  ka¬ 
rarli  kilinmasina  yardim 
ettiginden,  bromdan  da- 
ha  az  elektron  yogunlugu 
saglanmasina  gerek  var- 
dir. 


§ekil  8.C 

Bromonyum  iyo-  O  j 
nuna  bagli  alkil  ^ S 
gruplarmin  sayisinin  ar- 
tirilmasivla,  niikleofilden 
saglanan  elektron  yogun- 
lugunun  bulunacagi  LU- 
MCTnun  lobu,  cok  daha 
fazla  siibstitiie  olmu§ 
olan  karbona  dogru  ka- 
yar. 


Bu  uq  bromonyum 
iyonundaki  C — Br  bag 
uzunluklan  benzer  ola- 
yi  anlatir  (§ekil  8.B). 
Etenin  bromonyum 
iyonunda  (I),  C — Br 
bag  uzunluklan  ku§ku- 
suz  iyondaki  simetri- 
den  dolayi  e§degerdir 
ve  bu  deger  2,06  A?dur.  Propenin  bromonyum  iyonunda  (II)  ikincil  karbonu  kapsayan 
C — Br  bagi  2,17  A  iken  birincil  karbon  atomuyla  olan  bagin  uzunlugu  2,03  A’dur.  ikin¬ 
cil  karbon  atomuyla  olan  bagin  daha  uzun  olmasi,  bromdan  bu  ikincil  karbon  atomuna 
olan  elektron  yogunlugu  katkisimn  daha  az  olmasiyla  uyumludur,  ^iinkii  ikincil  karbon, 
yiikii  birincil  karbondan  daha  iyi  banndirabilir.  2-Metilpropenin  bromonyum  iyonunda 
(III),  ti^uncul  karbonu  i9eren  C — Br  bagi  90k  uzundur  ve  2,39  A  olarak  ol9ulmu§tur.  Di- 
ger  taraftan  birincil  karbonu  i9eren  C — Br  bagi  ise  1,99  A’dur.  Bu  durum,  u9Lincul  kar- 
bondaki  (aslinda  bir  U9linciil  karbokatyona  benzer  hale  gelmi§tir)  yiikii  kararli  kilmak 
i9in  bromdan  gelen  elektron  yogunlugu  katkisimn  onemli  o^iide  az  olacagim,  oysa  bi¬ 
rincil  karbonla  olan  bagin  tipik  bir  alkil  bromiir  i9in  beklenenle  benzer  oldugunu  goster- 
mektedir. 

Son  olarak,  hesaplamalar,  bu  U9  bromonyum  iyonunun  en  dii§iik  bo§  molekiiler  or- 
bitallerinin,  bu  iyonlann  etkinliklerinin  konum  kimyasiyla  da  uyumlu  oldugunu  goster- 
mektedir.  Niikleofil  i9eren  tepkimeler  goz  online  almdiginda  elektrofilin  LUMCVsu,  bir 
bag  olu§turdugunda  niikleofilden  gelecek  olan  elektron  yogunlugunu  alan  orbitali  tem- 

sil  eder.  §ekil  S.C'de  iiq  bromonyum 
iyonu  i9in,  her  birinin  LUMO’larmin 
tarn  §ekli  gosterilmi§tir  (farkli  renkler, 
basit9e,  orbital  loplann  matematiksel 
fazim  gostermektedir).  Bununla  birlik- 
te,  dikkatimizi  iizerine  yogunla§tirdi- 
gimiz  LUMO'nun  loplari,  her  birinde, 
bromonyum  iyonunun  uq  iiyeli  halka 
kismina  zittir  (iyonun  karbonlarunn 
"altinda").  Etenin  bromonyum  iyonu¬ 
nun  LUMO’su  (I),  simetriden  dolayi, 
niikleofilin  atak  yapabilecegi  iki  karbona  yakin  olan  LUMO  lobunun  e§it  dagilimim  gos- 
terir.  Niikleofil,  etenin  bromonyum  iyonunun  her  iki  karbon  atomuna  da  ku§kusuz  e§it 
bir  §ekilde  baglamr.  Propenin  bromonyum  iyonunda  (II),  kar§ilik  gelen  LUMO  lobunun 
daha  fazla  siibstitiie  olan  karbon  atomuyla  birle§ik  olarak  hacmin  90guna  sahip  olmasi, 
niikleofilden  saglanan  elektron  yogunlugunun  en  iyi  burada  barmdinlacagini  gosterir.  Bu, 
gozlenen  Markovnikov  katilmasiyla  uyumludur.  Son  olarak,  2-metilpropenin  bromon¬ 
yum  iyonunda  (III),  ii^iincul  kaibon  atomuyla  birle§ik  olan  LUMO’nun  bu  lobu  hemen 
hemen  tiim  hacme  sahiptir  ve  ger9ekten  birincil  kaibonla  hi9  bir  ili§kisi  yoktur.  Bu  da, 
niikleofilin,  ii9iinciil  karbon  atomuna  gozlenen  atagiyla  uyumludur. 
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